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(57) Abstract 

Compounds of 
formula (I) and their salts, p \ 

in which A is a group of y 
formula (Al), L is a Q-R 1 

group, and R, Rl, R* R* f 0 = S = 0 L| j 



to claim 5. Amines of 
formula (II), in which R 
- H and L - SR, can also 
be obtained from anilines 

(V) by chlorination, reacting with compound (VI), ACH 2 L, with the formation of azasulphonium salt (VII) and basic transposition (see 
claim 6). 

(57) Zusammenfassung 

Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, worin A eine Gruppe der Formel (Al), L eine Gruppe Q-R und R, R 1 , R2 R3, m, 
Q, X, Y, Z wie in Anspruch 1 definiert sind, eignen sich als Herbizide und Pflanzenwachstumsregulatoren. Sie konnen analog bekannten 
Verfahren gemaB Anspruch 5 hergestellt werden. Amine der Formel (II) mit R - H und L - SR konnen auch aus Anilinen (V) durch 
Chiorierung, Umsetzung mit Verbindung (VI), ACH2L, unter Azasulfoniumsalzbildung (VH) und basischer Umlagerung erhalten werden 
(siehe Anspruch 6). 



m, Q, X, Y and Z are 
denned as in claim 1, are 
suitable as herbicides and 
plant-growth regulators. 
They can be prepared in a 
manner similar to known 
processes according 




(i) 




(Al) 



Y 
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SULFONAMIDE ALS HERBIZIDE UND P FLANZENWACHSTUMS REGU LATOREN 



Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Herbizide und 
Pflanzenwachstumsregulatoren, insbesondere der Herbizide zur selektiven 
Bekampfung von Unkrautern und Ungrasern in Nutzpflanzenkulturen. 

Es ist bekannt, daB N-[Pyrimidinylmethyl-phenyl]- oder N-[Pyrimidinyloxy- 
phenylj-sulfonamide und verwandte Triazinylverbindungen herbizide und 
pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften besitzen (siehe WO 93/09099, 
EP-A-0363040). Diese weisen jedoch bei ihrer Anwendung zum Teil Nachteile 
auf, wie beispielsweise hohe Aufwandmengen oder unzureichende Selektivitat 
Nutzpflanzenkulturen. Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung alternativer 
Wirkstoffe, welche aufgrund der biologischen Wirkung, Herstellbarkeit oder 
anwendungstechnischen Eigenschaften wie Lagerstabilitat in Formuiierungen 
und Coformulierungen vorteilhaft eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der Formel (I) und 
deren Salze, 



R 1 

I 

0 = S = 0 




( I ) 



worin 

R 1 einen acyclischen oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest, der 

unsubstituiert oder substituiert ist, oder Heterocyclyl, das unsubstituiert 
oder substituiert ist und vorzugsweise 3 bis 7 Ringatome und 1 bis 3 
Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthalt, oder einen Rest der 
Formel NH 2 , NHR' oder NR'R", in welcher R' und R" unabhangig 
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R 3 



2 



voneinander AlkyI, Haloalkyl, Alkoxyalkyl, einen Acylrest, Phenyl oder 
Phenylalkyl, wobei die letztgenannten 2 Reste im Pheny.teil unsubstituiert 
Oder substituiert sind, bedeuten, wobei R 1 vorzugsweise 1 bis 20 
C-Atome, insbesondere 1 bis 10 C-Atome enthalt, 
Wasserstoff, einen acyclischen oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest 
der unsubstituiert oder substituiert ist und vorzugsweise inklusive 
Substituenten 1 bis 12 C-Atome. insbesondere 1 bis 6 C-Atome enthalt, 
oder einen Acylrest, vorzugsweise mit 1 bis 10 C-Atomen, 
im Falle m = 1 oder die Reste R* jeweils unabhangig voneinander im Falle 
m - 2, 3 oder 4, Halogen, Nitro, Cyano, einen Kohlenwasserstoff- oder 
Kohlenwasserstoffoxy-rest, der unsubstituiert oder substituiert ist 
vorzugsweise mit 1 bis 10 C-Atomen, oder Amino, mono- oder 
disubstituiertes Amino oder Heterocyclyl, das unsubstituiert oder 
substituiert ist und vorzugsweise 3 bis 7 Ringatome und 1 bis 3 
Heteroringatome aus der Gruppe N, 0 und S enthalt, oder einen Acylrest 
™ 0, 1, 2, 3 oder 4, 
L eine Gruppe der Formel -Q-R. worin 

Q eine divalente Gruppe der Formel -0-. -S(0) n - oder -S(0) n -0-, wobei 
n jeweils O, 1 oder 2 ist, 

R Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoffrest, der unsubstituiert oder 
substituiert ist und vorzugsweise inklusive Substituenten 1 bis 12 
C-Atome enthalt, oder Heterocyclyl, das unsubstituiert oder 
substituiert ist und vorzugsweise 3 bis 7 Ringatome und 1 bis 3 
Heteroringatome aus der Gruppe N, O und S enthalt, oder Amino, 
mono- oder disubstituiertes Amino oder, wenn Q = O oder S ist, 
auch Acyl, vorzugsweise mit 1 bis 12 C-Atomen, oder, wenn 
Q = O oder -S(0) n -0 mit n = 0, 1 oder 2 ist, auch einen Rest der 
Formel SiR^RC, worin R a >R b R c unabh§ngjg voneinander fQr A|ky| 
Phenyl, substituiertes Phenyl oder Benzyl stehen, 
A einen Rest der Formel A1 
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N ( 



X 



Y 

einer der Reste X und Y Wasserstoff, Halogen, (C,-C 3 )Alkyl oder (C r C 3 )Alkoxy, 
wobei die beiden letztgenannten Reste unsubstituiert Oder ein- oder 
mehrfach durch Halogen oder einfach durch (C r C 3 ) Alkoxy substituiert 
sind, und 

der andere der Reste X und Y Wasserstoff, (C r C 3 )Alkyl, (C r C 3 ) Alkoxy oder 
(C r C 3 )Alkylthio, wobei die drei letztgenannten alkylhaltigen Reste 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Halogen oder ein- oder 
zweifach durch (C r C 3 )Alkoxy oder (C r C 3 )Alkylthio substituiert sind. 
oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, (C r C 4 )Alkenyl, |C 2 -C 4 )Alkinyl, 
(C 3 -C 4 )Alkenyloxy, (C 3 -C 4 )Alkinyloxy oder einen Rest der Formel NR*R**, 
wobei R*, R** unabhangig voneinander H, (0,-03) Alkyl oder 
(C 3 -C 4 )Alkenyl bedeuten, 

Z CH oder N 

bedeuten. 



In Formel (I) und alien nachfolgenden Formeln konnen die Reste Alkyl, Alkoxy, 
Haloalkyl, Haloalkoxy, Alkylamino und Alkylthio sowie die entsprechenden 
ungesattigten und/oder substituierten Reste im Kohlenstoffgerust jeweils 
geradkettig oder verzweigt sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen 
Resten die niederen Kohlenstoffgeruste, z.B. mit 1 bis 6 C-Atomen bzw. bei 
ungesattigten Gruppen mit 2 bis 6 C-Atomen, bevorzugt. Alkylreste, auch in 
den zusammengesetzten Bedeutungen wie Alkoxy, Haloalkyl usw., bedeuten 
z.B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, t- oder 2-Butyl, Pentyle. Hexyle, wie 
n-Hexyl, i-Hexyl und 1 ,3-Dimethylbutyl, Heptyle, wie n-Heptyl, 1-Methylhexyl 
und 1,4-Dimethylpentyl; Alkenyl- und Alkinylreste haben die Bedeutung der den 
Alkylresten entsprechenden moglichen ungesattigten Reste; Alkenyl bedeutet 
z.B. Allyl, 1-Methylprop-2-en-1-y!, 2-Methyl-prop-2-en-1-yl, But-2-en-1-yl, 
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But-3-en-1-yl, 1-Methyl-but-3-en-1-y| und 1-Methyl-but-2-en-1-y|; Alkinyl 
bedeutet z.B. Propargyl, But-2-in-1-y|, But-3-in-1-y|, 1-Methyl-but-3-in-1-yl. 

Cycloalkyi bedeutet ein carbocyclisches, gesattigtes Ringsystem mit 
vorzugsweise 3-8 C-Atomen, z.B. Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod. Haloalkyl, -alkenyl 
und -alkinyl bedeuten durch Halogen, vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder 
Brom, insbesondere durch Fluor oder Chlor, teilweise oder vollstandig 
substituiertes Alkyl, Alkenyl bzw. Alkinyl, z.B. Monohaloalkyl 
( = Monohalogenalkyl}, Perhaloalkyl, CF 3 , CHF 2 , CH 2 F, CF 3 CF 2 , CH 2 FCHCI, 
CCI 3 , CHCI 2 , CH 2 CH 2 CI; Haloalkoxy ist z.B. OCF 3 , OCHF 2 , OCH 2 F, CF 3 CF 2 0, 
OCH 2 CF 3 und OCH 2 CH 2 CI; entsprechendes gilt fur Haloalkenyl und andere 
durch Halogen substituierte Reste. 

Ein Kohlenwasserstoffrest ist ein geradkettiger. verzweigter oder cyclischer und 
gesattigter oder ungesattigter aliphatischer oder aromatischer 
Kohlenwasserstoffrest, z.B. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyi, Cycloalkenyl 
Oder Aryl; Aryl bedeutet dabei ein mono-, bi- oder po.ycyclisches aromatisches 
System, beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl, Indanyl. 
Pentalenyl, Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; 

vorzugsweise bedeutet ein Kohlenwasserstoffrest Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit 
bis zu 12 C-Atomen oder Cycloalkyi mit 3, 4, 5, 6 oder 7 Ringatomen oder 
Phenyl; entsprechendes gilt fur einen Kohlenwasserstoffrest in einem 
Kohlenwasserstoffoxyrest. 

Ein heterocyclischer Rest oder Ring (Heterocyclyl) kann gesattigt, ungesattigt 
oder heteroaromatisch sein; er enthalt vorzugsweise ein oder mehrere 
Heteroeinheiten im Ring, d.h. Heteroatome oder Ringglieder, welche auch 
substituierte Heteroatome einschliefcen, vorzugsweise aus der Gruppe N, O, S, 
SO, S0 2 ; vorzugsweise ist er ein aliphatischer Heterocyclylrest mit 3 bis 7 
Ringatomen oder ein heteroaromatischer Rest mit 5 oder 6 Ringatomen und 
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enthalt 1, 2 Oder 3 Heteroeinheiten. Der heterocyclische Rest kann z.B. ein 
heteroaromatischer Rest Oder Ring (Heteroaryl) sein, wie z.B. ein mono-, bi- Oder 
polycyclisches aromatisches System, in dem mindestens 1 Ring ein oder 
mehrere Heteroatome enthalt, beispielsweise Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, 
Pyrazinyl, Thienyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Furyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl und Imidazolyl, 
Oder ist ein partiell oder vollstandig hydrierter Rest wie Oxiranyl, Pyrrolidinyl, 
Piperidyl, Piperazinyl, Dioxolanyl, Morpholinyl, TetrahydrofuryL Als 
Substituenten fur einen substituierten heterocyclischen Rest kommen die weiter 
unten genannten Substituenten in Frage, zusatzlich auch Oxo. Die Oxogruppe 
kann auch an den Heteroringatomen, die in verschiedenen Oxidationsstufen 
existieren konnen, z.B. bei N und S, auftreten. 

Substituierte Reste, wie substituierte Kohlenwasserstoffreste, z.B. substituiertes 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Phenyl und Benzyl, oder substituiertes Heterocyclyl 
oder Heteroaryl, bedeuten beispielsweise einen vom unsubstituierten 
Grundkorper abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten 
beispielsweise einen oder mehrere, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Reste aus der 
Gruppe Halogen, Alkoxy, Haloalkoxy, Alkylthio, Hydroxy, Amino, Nitro, 
Carboxy, Cyano, Azido, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, 
Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substituiertes Amino, wie Acylamino, Mono- 
und Dialkylamino, und Alkylsulfinyl, Haloalkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, 
Haloalkylsulfonyl und, im Falle cyclischer Reste, auch Alkyl und Haloalkyl 
bedeuten; im Begriff "substituierte Reste" wie substituiertes Alkyl etc. sind als 
Substituenten zusatzlich zu den genannten gesattigten 

kohlenwasserstoffhaltigen Resten entsprechende ungesattigte aliphatische und 
aromatische Reste, wie gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, Alkinyl, 
Alkenyloxy, Alkinyloxy, Phenyl, Phenoxy etc. eingeschlossen. Bei Resten mit 
C-Atomen sind solche mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Atomen, 
bevorzugt. Bevorzugt sind in der Pegel Substituenten aus der Gruppe Halogen, 
z.B. Fluor und Chlor, (C r C 4 )Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, 
(C r C 4 JHaloatkyl, vorzugsweise Trifluormethyl, (C r C 4 ) Alkoxy, vorzugsweise 
Methoxy oder Ethoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy, Nitro und Cyano. Besonders 
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bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy 



und Chlor. 



Mono- Oder disubsti.uiertes Amino bedeutet eineR chemisch ^ ^ 

der Gruppe de, substituierten Aminores.e. welche beispielsweise dutch einen 
bzw. zwei gleiche Oder verschiedene Res.e aus der Gruppe Alky,. Alkoxy. Acy, 
und Aryl N-substituier, sind; vorzugsweise Monoalkylamino, Dialkylamino 
Acy,amino, Arylamino. N-A.ky.-N-aryU.mino sowie N-He,ero C y C ,en; dabei sind 
Aikyireste m i, , bis 4 CA.omen bevorzug,; Ary, is, dabei vorzugsweise Pheny, 
Oder substituiertes Phenyl; fur Acyi gilt dabei die weiter untan genannte 
Definition, vorzugsweise ( C,-C 4 )A,kanoyi. Entsprechenes gilt , 0r substituiertes 
Hydroxylamino oder Hydrazino. 

Gegebenenfaiis substituiertes Pheny, is, vorzugsweise Pheny,. das unsubstituiert 
oder e,n- ode, mehrfach. vorzugsweise bis zu dreifach du.ch gieiohe oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Ha,ogen. , Cl -C 4 ,A,ky,, «C,-C 4 ,A,koKy. 
(C^ClHalogenalkyl. (C^^lHalogenalkoxy und Mitro substituier, is,. z.B o- m- 
und p-Toly.. Dimethylpnenyle. 2, 3- und 4-Chlo,phenyl. 2, 3- und 4-Tri,lu„,' 
und -Trichiorphenyi. 2.4, 3.5, 2.5- und 2.3-Oiohlorphenyi. o, m- und 
p-Methoxyphenyl. 

Ein Acylres, bedeute, den Rest einer organisohan Saure. z.B. den Res, einer 
Carbonsaure und Reste davon abgelei,e,er Sauren wie der Thiocarbonsaure 
gegebenenfalls N-substituierten Iminocarbonsauren oder den Res, von ' 
Kohlensauremonoestern, gegebenenfaiis N-sub s ,i,uierter Carbaminsaure 
Sulfonsauren. Sulfinsauren. Phosphonsauren. Phosphinsauren. Acy, bedeu.e, 
be 1S p,elsweise Formyl. Alkylcarbonyl wie [(C,-C 4 )Alkyl]-carbonyl 
Phenyicarbonyl. Aikyioxycarbonyi. Phenyloxycarbonyl. Benzyioxycarbonyl 
Alky.sulfonyl. Alkyisulfinyl. N-AlkyM-lminoalkyl und andere Reste von 
organischen Sauren. Dabei kdnnen die Reste ieweils im Alkyl- oder Phenylteil 
noch weiter substituier, sein. beispielswelsa im Atkylteil dutch ein Oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen. Alkoxy. Phenyi und Phenoxy; Beispiele fur 
Substituenten im Phenylteil sind die bereits weiter oben allgemein fur 
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substituiertes Phenyl erwahnten Substituenten. 

Gegenstand der Erfindung sind auch alle Stereoisomeren, die von Formel (I) 
umfafct sind, und deren Gemische. Solche Verbindungen der Formel (I) enthalten 
ein Oder mehrere asymmetrische C-Atome Oder auch Doppelbindungen, die in 
den allgemeinen Formeln (I) nicht gesondert angegeben sind. Die durch ihre 
spezifische Raumform definierten moglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, 
Diastereomere, Z- und E-lsomere sind alle von der Formel (I) umfaRt und konnen 
nach ublichen Methoden aus Gemischen der Stereoisomeren erhalten oder auch 
durch stereoselektive Reaktionen in Kombination mit dem Einsatz von 
stereochemisch reinen Ausgangsstoffen hergestellt werden. 

Bestimmte Verbindungen der Formel (I) konnen Salze bilden, bei denen ein 
Wasserstoff durch ein fur die Landwirtschaft geeignetes Kation ersetzt wird. 
Beispielsweise kann in Verbindungen der Formel (I) mit R 2 = H das acide 
Wasserstoffatom R 2 mit Basen reagieren und Sulfonamidsalze bilden. Weitere 
Salze sind rnoglich, wenn saure Gruppen wie Carboxy oder phenolisches 
Hydroxy enthalten sind, Salze der Verbindungen (I) sind beispielsweise 
Metatlsalze, insbesondere Alkalimetallsalze oder Erdalkalimetallsalze, 
insbesondere Natrium- und Kaliumsalze, oder auch Ammoniumsalze oder Salze 
mit organischen Aminen. Aufcerdem konnen durch Umsetzung von basischen 
Gruppen, wie ggebennenfalls substituierten Aminogruppen oder basischen 
Heterocyclen, in Verbindungen (I) mit anorganischen oder organischen Sauren 
Saureadditionssalze gebildet werden. 

Vor allem aus den Grunden der hoheren herbiziden Wirkung, besseren 
Selektivitat und/oder besseren Herstellbarkeit sind erfindungsgermaBe 
Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze von besonderem Interesse, worin 
R 1 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, CycloalkyI, Aryl, Heterocyclyl, Amino, wobei die 

letztgenannten 7 Reste unsubstituiert oder substituiert sind, 
R Wasserstoff, Forrnyl, Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist, 

Alkylcarbonyl, Alkyl-thiocarbonyl, Cycloalkylcarbonyl, Cycloalkyl- 
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thiocarbonyl oder eine Gruppe der Formel 
Ww W 
-C-T-R* -C-NR 5 R6, -C-N{R 7 ) 2# -S0 2 R 9 

R 3 jeweils unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Cyano, Alkyl, Alkoxy 

Ammo, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Benzoyl, Aryl, Ary.oxy, Heteroary. 
wobe. die letztgenannten 9 Reste unsubstituiert oder substituiert sind 
vorzugsweise R 3 = Ha.ogen, Cyano, Nitro, (C 1 -C 4 ,A.kyl, (C r C 4 , Alkoxy, 
(C 1 -C 4 )Alkyl-carbonyl, (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl, wobei jeder der 
letztgenannten 4 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Ha.ogen und (C^JAIkoxy substituiert ist, oder 
Am.no, Mono- oder Di-[(C r C 4 )alky.]-amino oder Phenyl, Phenoxy 
Phenylcarbonyl, wobei jeder der letztgenannten 3 Reste unsubstituiert 
oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Ha.ogen, Cyano, 
N.tro, (C r C 4 ,A.ky., (C r C 4 ,Ha«oa.k y i, (C r C 4 ) Alkoxy, (C^Ha.oa.koxy, 
Formyl, (C^JAIkyl-carbonyl, (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl, Amino, Mono- 
und D,-[(C r C 4 )alkyl]-amino, Carbamoyl, Mono- und Di-(C r C 4 )alkyl- 
aminocarbony., Acy.amino, (C^JA.ky.su.finyl, (C^Haloa.kyl-su.finy., 
(C 1 -C 4 )Alkylsulfonyl und (C^JHaloalkyl-sulfonyl substituiert ist, 

m O, 1 , 2. 3 oder 4, vorzugsweise 0, 1 oder 2, 

R 4 (C r C 4 ) Alkyl, (C 3 -C 4 ,A.keny. oder <C 3 -C 4 >A.kin y i, wobei jeder der drei 

letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste 
aus der Gruppe Ha.ogen, (C r C 4 , Alkoxy, (C r C 4 ,A,ky.thio, [<C r C 4 >A«ky.]- 
^carbonyl und [(C r C 4 )Atkoxy]-carbonyl substituiert ist, 

R 5 , R 6 unabhangig voneinander H, (C r C 4 )Alkyl, (C 3 -C 4 )Alkenyl oder 

(C 3 -C 4 )Alkinyl, wobei jeder der drei letztgenannten Reste unsubstituiert 
Oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
(C r C 4 )Alkoxy, (C 1 -C 4 )Alkylthio, [(C 1 -C 4 )Alkyl]-carbonyl und 
KC r C 4 )Alkoxy]-carbonyl substituiert ist, 

die Reste R 7 gemeinsam mit dem N-Atom einen heterocyclischen Ring mit 

5 Oder 6 Ringgliedern, der gegebenenfal.s weitere Heteroatome aus der 
Gruppe N, O und S in den moglichen Oxidationsstufen enthalt und 



ric a ^ too* < i ^ 
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unsubstituiert Oder durch (C 1 -C 4 )AIkyl Oder die Oxogruppe substituiert ist 

Oder benzokondensiert ist, 
T, W unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel, 
L eine Gruppe der Gruppe der Formel -Q-R, worin 

a) Q = O und 

R = Wasserstoff, (C 1 -C 4 )Alkyl f das unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere der Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkoxy, 
(C 1 -C 4 )AIkylthio, unsubstituiertes Oder substituiertes Phenyl und 
(C 1 -C 4 )Alkyl-carbonyl substituiert ist, oder 

Phenyl, das unsubstituiert oder substituiert ist, oder Heterocyclyl, 
das unsubstituiert oder substituiert ist, oder (C 1 -C 4 )Alkyl-carbonyl, 
(C-j-C^AIkoxy-carbonyl, (Cj-C^AIkylamino-carbonyl, 
Di-[(C r C 4 )Alkyl]-amino-carbonyl, 

Benzoyl, das unsubstituiert oder substituiert ist, Amino, Mono- oder 
Di-[(C r C 4 )alkyl]-amino oder eine Gruppe der Formel SiR a R b R c , 
worin R a , R b , R c unabhangig voneinander (C r C 4 )Alkyl oder Phenyl 
bedeuten, oder 

b) Q = S und 

R = wie unter a) definiert ist, ausgenommen die Gruppe SiR a R b R c , 
oder 

c) Q = SO oder S0 2 und 

R = (C 1 -C 4 )Alkyl f das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkoxy und {C r C 4 )Alkylthio 
substituiert ist, Phenyl, das unsubstituiert oder substituiert ist, oder 
Heterocyclyl, das unsubstituiert oder substituiert ist, oder Amino, 
Mono- oder Di-[(C r C 4 )alkyl]-am»no oder 

d) Q = -S(0) n -0- mit n = 0, 1 oder 2, vorzugsweise 1 oder 2, und 

R = Wasserstoff, (C 1 -C 4 )Alkyl v das unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkoxy und 
(C r C 4 )Alkylthio substituiert ist, Phenyl, das unsubstituiert oder 
substituiert ist, oder Heterocyclyl, das unsubstituiert oder 
substituiert ist, oder Amino, Mono- oder Di-HC^-C^alkyll-amino 



9641799A1 I > 



WO 96/41799 

bedeuten. 



10 



PCT/EP96/02529 



Bevor 2 ug,e erfindungsgemaae Verbindungen der Forme, „, od e, deren Sa, 2 e sind 
solche. be, denen W ein Sauerstoffatom und A einen Res, der Forme, A1 



X 

~< > (A1) 
Y 



bedeuten worin einer der Resfe X und V Haiogen. (C^Aiky,. (C r C 2) A,ko* v . 
OCF H CF 3 Oder OCH 2 CF 3 und der andere der Resfe X und Y ( C,-C 2 ,A,ky,. 
(C,-C 2 >Alkoxy Oder (C,-C 2 )Ha,oalkoxy und Z = CH Oder N 
bedeuten. 



Bevor 2 ug,e erfindungsgemaBe Verbindungen der Forme, ,„ oder deren Sai.e sind 
weiterhin solche, worin 

R 1 <C r C 8 ,Alky., das unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Reste aus 

der Gruppe Ha.ogen, <C r C 4 >Alkoxy. <C r C 4 >A.kylthio, Hydroxy. Nitro 

Mercapto, Cyano, Amino, Aminocarbony., Aminothiocarbonyl, wobei 

jeder der letztgenannten 3 Reste an der Aminogruppe unsubstituiert oder 

mono- oder disubstituiert ist, Ary. oder Heteroaryl, wobei jeder der 

letztgenannten 2 Gruppen unsubstituiert oder substituiert ist 

(CVC^AIkyisulfinyl, (C.-C^AIkylsulfonyl. (C^AIkyl-carbonyl 

(C 3 -C 6 )CYcloalkyl-carbonyl, (C r C 6 )Alkyl-thiocarbonyl und 

(C 3 -C 6 )Cycloalkyl-thiocarbonyl und (C r C 6 ,Alkoxy-carbony. substituiert 
ist, bedeutet. 

Besonders bovorzug, sind erfindungsgemaBe Verbindungen der Forme, «, oder 
deren Salze, worin 

R 1 (C,-C 4 ,A,ky,, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus 
der Gruppe Haiogen. Cyano. ,C,-C 4) Alkoxy. <C r C 4 ,A,ky„h,o. Amino. 
Mono- Oder Di-„C,-C 4 ,alkyl]-amino. (C 1 -C 4 )A,ky,oarbonylamino. ,C,-C 4 )- 
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Alkoxycarbonylamino, Phenyl, das unsubstituiert Oder durch einen Oder 
mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, (C 1 -C 4 )Alkyl, (C 1 -C 4 )Haloalkyl, 
{C r C 4 )Alkoxy, (C 1 -C 4 )Haloalkoxy und (C,-C 4 )Alkoxy-carbonyl 
substituiert ist, (C 1 -C 4 )Alkylsulfinyl, (Cj-C^AIkylsulfonyl, (C r C 4 )Alkyl- 
carbonyl, (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, 
R 2 H oder (C r C 4 )Alkyl, 

R 3 unabhangig voneinander Halogen, Cyano, Nitro, (C r C 4 )Alkyl, 

(C r C 4 )Ha!oalkyl, {C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy, (C r C 4 )Alkyl- 
carbonyl, (C r C 4 )Alkoxy-carbony!, Phenyl, Phenoxy oder Phenylcarbonyl, 
wobei jeder der letztgenannten 3 Reste unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkyl, 
(C r C 4 )Haloalkyl, (C r C 4 )Aikoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy und <C r C 4 )Alkoxy- 
carbonyl substituiert ist, 

m 0, 1 oder 2, 

L eine Gruppe der Formel -Q-R, worin 
Q = O oder S und 

R « H, (C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Haloalkyl, (C r C 4 )Alkyl-carbonyl oder 

■ Phenyl, das unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Reste aus 
der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Haloalkyl, (C 1 -C 4 )Alkoxy / 
(C r C 4 )Haloalkoxy und {C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, oder 
Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringatomen und 1 bis 3 
Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und S, das unsubstituiert 
oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe 
Halogen, (C r C 4 )Alkyl, {C r C 4 )Haloalkyl, (C r C 4 )Alkoxy, 
(C r C 4 )Haloalkoxy und (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, 

Q = -S(0)- oder -S0 2 und 

R = (C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Haloalkyl oder Phenyl, das unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
(C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Haloalkyl, (C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy 
und (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, Heterocyclyl mit 5 oder 
6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O 
und S, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
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Substituenten aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkyl # 
(C r C 4 )Haloalkyl, (C r C 4 )Alkoxy, (C t -C 4 )Haloalkoxy und 
(C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, 

bedeuten. 

Bevorzugt sind auch erfindungsgemafce Verbindungen der Formel (I), in denen 
e.n oder mehrere Merkmale aus den vorstehend genannten bevorzugten 
Verbindungen in einer anderen Kombination enthalten sind. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von 

Verbindungen der Forme. (I) und deren Salzen, dadurch gekennzeichnet, daft 
man 

a) ein Amin der Forme! (II) 



NHR 

( Rj )--OL (") 

CH-A 
I 

L 




b) 



mit einem Anhydrid der Formel (III) oder einem Sulfonylhalogenid der 
Formel (IV), 

(R 2 -S0 2 ) 2 0 (Hi) 
R 1 -S0 2 -Hal (|V) 

worin Hal ein Halogenatom ist, 

umsetzt, wobei R\ R*, R 3, m , A< L jp Forme|n (||) ^ ^ ^ ^ 
(I) definiert sind, oder 

eine Verbindung der Formel (I), worin L eine Gruppe der Formel -S-R 
bedeutet, oxidiert. wobei eine Verbindung der Formel (I) erhalten wird in 
der L eine Gruppe der Formel -S(0) n R mit n - 1 oder 2 bedeutet, oder 
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c) eine Verbindung der Formel (IX) 

R 2 




( IX) 



worin R , R , rn und A wie in Formeln (I) definiert sind, zu einer 
Verbindung der Formel (I) reduziert, in der L = Hydroxy ist, Oder 

d) eine Verbindung der Formel (X) 




A 



worin R 2 , R 3 , m und A wie in Formeln (I) definiert sind, mit einer 
Verbindung der genannten Formel (III) oder (IV) umsetzt, wobei eine 
Verbindung der Formel (I) erhalten wird. in der L = Hydroxy bedeutet. 

Die Umsetzung nach Variante a) wird vorzugsweise in Gegenwart einer Base, 
beispielweise einer sterisch gehinderten organischen Aminbase wie Pyridin, 
Triethylamin oder 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU), durchgefuhrt. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen nach allgemein bekannten Verfahren ii 
andere Verbindungen der Formel (I) uberfiihrt werden. 



So erhalt man z.B. durch Oxidation von Verbindungen der Formel (I), worin A, 
R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert sind und L eine Gruppe der Formel S(0) n R mit 
n = 0 bedeutet, die entsprechenden Verbindungen hoherer Oxidationsstufe 
worin n = 1, 2 bedeutet; siehe Verfahrensvariante b); vgl. Houben-Weyl- 
Kleemann, "Methoden der organischen Chemie", 4. Auflage, Bd. E11, Tl. 1, 
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S. 702 bis 749, Tl. 2, S. 1194, Thieme Verlag Stuttgart, 1984. 

Die Amine der Formel (II) sind neu und kdnnen analog zu bekannten Verfahren 
hergestellt werden (s. WO 93/09099, EP 410590). 

Zur Herstellung bestimmter Amine der Formel (II), worin A und wie oben 
definiert sind, R 2 Wasserstoff und L eine Gruppe der Formel -S-R bedeutet 
wurde ein neues Verfahren entwicke.t, das ebenfa.ls Gegenstand der Erfindung 
•st. Danach erha.t man die Amine der Formel (II) in einem mehrstufigen 
Verfahren, worin zunachst Verbindungen der Formel (V), 



( R 3 ) 




( v) 



in welcher R 3 und m wie jn Forme , (|) def . njert ^ ^ 
Chlorierungsmittel. vorzugsweise t-Butylhypochlorit, unter Biidung der 
entsprechenden N-Ch.orverbindung umgesetzt werden. Die N-Ch.orverbindung 
wrd vorzugsweise nicht iso.iert. sondern direkt mit einer Verbindung der 
Formel (VI). 

A-CH 2 -L (v ,) 

worin A wie in Formel (I) definiert 1st und L eine Gruppe der Formel -S-R 
bedeutet, zu dem Azasulfoniumsalz der Formel (VII) 



(R 3 ) w 




H 9 

1 CI 
N 



CH 2 
I 



(VII) 



umgesetzt. Durch nachfolgende Behand.ung von (VII, mit einer Base erhalt man 
unter Deprotonierung und Umlagerung die Amine der Formel (..,, worin L = -S-R 
bedeutet. A.s Base zur Deprotonierung und Umlagerung werden vorzugsweise 
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tertiare Amine, beispielsweise Triethylamin und Diisopropylethylamin, oder 
Alkoholate wie Natriummethanolat verwendet. Gegebenenfalls ist es vorteilhaft, 
die genannten Aminbasen in Gegenwart von Lewis-Sauren wie BF 3 -Etherat 
einzusetzen. 

Es ist bereits bekannt, aus Anilinen und Thioethern Azasulfoniumsalze 
herzustellen und durch Behandlung mit Basen in ortho-[1-(Alkylthio)-alkyl]-aniline 
uberzufiihren; Typ "Gassmann-Reaktion", vgl. P.G. Gassmann et al. in Org. 
Syntheses, Coll. Vol. VI, S. 581, Wiley, New York 1988. Die Ausbeuten der 
Gassmann-Reaktion varieren jedoch stark in Abhangigkeit vom Typ und von den 
Substitutenten der Thioether. Oberraschenderweise konnen mit den 
heteroarylsubstituierten Thioethern der Formet (VI) praparativ gute Ausbeuten 
erreicht werden. Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens sind 
in der Regel die Reaktionsbedingungen geeignet, wie sie in der Literatur fur die 
Gassmann-Reaktion beschrieben sind. 

Verbindungen der Formel (VI) konnen analog allgemein bekannten Verfahren 
hergestellt werden; zum Aufbau des Heterocyclus A siehe z.B. G. Rembarz et al. 
J. Prakt. Chem. 311 (1969) S. 889 und H. Eilingsfeldt et al. Chem. Ber. 101 
(1968) S. 2426. 

Verbindungen der Formel (I), worin A, R 1 , R 2 , R 3 und m wie oben definiert sind 
und L eine Gruppe der Formel -Q-R bedeutet, konnen im Falle Q = O und R = 
Wasserstoff nach folgendem Schema hergestellt werden: 
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(R 3 ), 



( R 3 )i 



N H R 2 



-eg. 

A 

(VIII) 



i i 



(x) 



(R 3 ), 



A 

( IX) 



( R 3 ) i 



i i 



R 2 
I 

^-^N-S0 2 -R' 
A 



(I) 



i: (R 1 S0 2 ) 2 0 bzw. R^SO^Hal 
ii: Reduktion 



Nach obigem Schema erhalt man ausgehend von Aminocarbony.verbindungen 
der Formel (VIII) durch Umsetzung mit Sulfonsaureanhydriden Oder 
Sulfonsaurehalogeniden die Sulfonamide der Formel (IX). Anschliefcende 
Reduktion der Carbonylfunktion (vgl. Houben-Weyl-Kropf, "Methoden der 
organischen Chemie", 4. Auf... Bd. 6/1 b, S. 1 bis 500. Thleme Ver.ag Stuttgart 
1984) hefert die Verbindungen der Formel (I). Alternativ konnen Verbindungen 
der Formel (VIII) 2U Aminoalkoholen der Forme. (X) reduziert werden (vgl 
Houben-Weyl-Kropf, 4. Auf... Bd. 6/1b, S. 1 bis 500, Thieme Verlag Stuttgart, 

Die Umsetzung der Aminoalkohole (X) mit Sulfonsaureanhydriden oder 
Sulfonsaurehalogeniden fuhrt zu den Verbindungen der Formel (I). 

Die Aminocarbonylverbindungen der Formel (VIII) erhalt man beispielsweise auch 
durch Oxidation aus Aminen der Formel (XI). 



>ISDOCID: <WO S641799A1_I_> 



WO 96/41799 



17 



PCT/EP96/02529 




(XI) 



Die Verbindungen der Formel (XI) konnen analog zu den in WO 93/09099 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Weiterhin erhalt man die 
Verbindungen der Formel (XI) ausgehend von Verbindungen der Formel (II) durch 
reduktive Entfernung der Gruppe -S-R mit geeigneten Reduktionsmitteln wie 
Raney-Nickel oder Nickelborid (vgl. P. Canbere, Ph. Coutrot in "Comprehensive 
Organic Synthesis", 1. Aufl., Vol. 8, S. 835 bis 847, Pergamon Press, Oxford, 
1991). 

Aminocarbonylverbindungen der Formel (VIII), worin R 2 Wasserstoff bedeutet, 
erhalt man auch durch Reduktion oder partielle Reduktion und anschlieSende 
oxydative Decyanierung aus Verbindungen der Formel (XII) (vgl. C.K.F. Hermann 
et al., J. Heterocyclic Chem., 24, 1061 (1987); F. Sauter et al., J. Chem. 
Research (S) r 1977, 186). 




(XIII) 

i : Reduktion 
it: oxydative Decyanierung 
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Die Verbindungen der Formel (XII) sind analog zu den in WO 93/09099 
beschriebenen Verfahren zugang.ich, z.B. durch Reaktion eines Ha.onitrobenzo.s 
mit einer Verbindung der Formel A-CH 2 -CN. 

2ur Herstellung von Salzen der Verbindungen der Formel (I) mit Basen eignen 
s.ch Alkalicarbonate, wie Kaliumcarbonat, Alkali- und Erdalkalihydroxide, z.B 
NaOH Oder KOH, Alkali- und Erdalkalihydride. z.B. NaH, Alkali- und 
Erda.ka.ia.koho.ate, z.B. Natriummethano.at, oder Ammoniak, organische Amine 
we Alkylamine Oder Hydroxyalkylamine, vorzugsweise NaOH, KOH und NH,. 

Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen durch Anlagerung einer geeigneten 
anorganischen oder organischen Saure, wie beispielsweise HCI, HBr, H 2 S0 4 
Oder HN0 3 , aber auch Oxalsaure Oder Su.fonsauren an eine basische Gruppe 
w,e z.B. Amino oder Alkylamino, Saureadditionsalze bilden. Geeignete 
Substituenten, die in deprotonierter Form vor.iegen, wie z.B. Su.fonsauren oder 
Carbonsauren, konnen auch innere Salze mit vorhandenen ihrerseits 
protonierbaren Gruppen, wie Aminogruppen, bilden. 

Die erfindungsgemalien Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, im 
folgenden zusammen als (erfindungsgemaBe) Verbindungen der Formel (I) 
bezeichnet, weisen eine ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit gegen ein breites 
Spektrum wirtschaft.ich wichtiger mono- und dikotyler Schadpf.anzen auf. Auch 
schwer bekampfbare perennierende Unkrauter, die aus Rhizomen, 
Wurzelstocken oder anderen Dauerorganen austreiben, werden durch die 
Wirkstoffe gut erfafJt. Dabei ist es g.eichgultig, ob die Substanzen im Vorsaat- 
Vorauflauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht werden. 

Im einzelnen seien beispielhaft einige Vertreter der mono- und dikotylen 
Unkrautflora genannt, die durch die erfindungsgemallen Verbindungen 
kontrolliert werden konnen, ohne daS durch die Nennung eine Beschrankung auf 
bestimmte Arten erfolgen soli. 

Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z.B. Avena, Lolium, 
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Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, Digitaria, Setaria sowie Cyperusarten aus der 
annuellen Gruppe und auf seiten der perennierenden Spezies Agropyron, 
Cynodon, Imperata sowie Sorghum und auch ausdauernde Cyperusarten gut 
erfaRt. 

Bei dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Arten wie 
z.B. Galium, Viola, Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipomoea, 
Matricaria, Abutilon und Sida auf der annuellen Seite sowie Convolvulus, 
Cirsium, Rumex und Artemisia bei den perennierenden Unkrautern. 

Unter den spezifischen Kulturbedingungen im Reis vorkommende Unkrauter wie 
z.B. Sagittaria, Alisma, Eleocharis, Scirpus und Cyperus werden von den 
erfindungsgemafcen Wirkstoffen ebenfalls hervorragend bekampft. 

Werden die erfindungsgemaften Verbindungen vor dem Keimen auf die 
Erdoberflache appliziert, so wird entweder das Auflaufen der Unkrautkeimlinge 
vollstandig verhindert Oder die Unkrauter wachsen bis zum Keimblattstadium 
heran, stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben schlieBlich nach Ablauf 
von drei bis vier Wochen vollkommen ab. 

Bei Applikation der Wirkstoffe auf die grunen Pflanzenteile im 
Nachauflaufverfahren tritt ebenfalls sehr rasch nach der Behandlung ein 
drastischer Wachstumsstop ein und die Unkrautpflanzen bleiben in dem zum 
Applikationszeitpunkt vorhandenen Wachstumsstadium stehen oder sterben 
nach einer gewissen Zeit ganz ab, so daft auf diese Weise eine fur die 
Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurrenz sehr fruh und nachhaltig beseitigt 
wlrd. 

Obgleich die erfindungsgemafcen Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide 
Aktivitat gegenuber mono- und dikotylen Unkrautern aufweisen, werden 
Kulturpflanzen wirtschaftlich bedeutender Kulturen wie z.B. Weizen, Gerste, 
Roggen, Reis, Mais, Zuckerrube, Baumwolle und Soja nur unwesentlich oder gar 
nicht geschadigt. Die vorliegenden Verbindungen eignen sich aus diesen 
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Grunden sehr gut zur selektiven Bekampfung von unerwunschtem 
Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Nutzpflanzungen. 

Daruberhinaus weisen die erfindungsgema&en Substanzen hervorragende 
wachstumsregulatorische Eigenschaften bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen 
regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und konnen damit zur 
gezielten Beeinflussung von Pflanzeninhaltsstoffen und zur Ernteerleichterung 
wie z.B. durch Auslosen von Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt 
werden. Desweiteren eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und 
Hemmung von unerwunschtem vegetativen Wachstum, ohne dabei die Pflanzen 
abzutoten. Eine Hemmung des vegetativen Wachstums spielt bei vielen mono- 
und dikotylen Kulturen eine grolie Rolle. da das Lagern hierdurch verringert Oder 
vollig verhindert werden kann. 

Die erfindungsgemafcen Verbindungen konnen in Form von Spritzpulvern 
emulgierbaren Konzentraten, verspruhbaren Losungen. Staubemitteln oder 
Granulaten in den ublichen Zubereitungen angewendet werden. Gegenstand der 
Erfindung sind deshalb auch herbizide und pflanzenwachstumsregulierende 
Mittel. die Verbindungen der Formel (I) enthalten. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen auf verschiedene Art formu.iert werden 
je nachdem we.che biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter 
vorgegeben sind. Als Formulierungsmoglichkeiten kommen beispielsweise in 
Frage: Spritzpulver (WP|, wasserlosliche Pulver (SP), wasserlosliche 
Konzentrate. emulgierbare Konzentrate (EC). Emulsionen (EW), wie Ol-in- 
Wasser- und Wasser-in-6l-Emulsionen, verspruhbare Losungen, 
Suspensionskonzentrate (SC), Dispersionen auf 01- oder Wasserbasis, 
olmischbare Losungen. Kapselsuspensionen (CS), Staubemittel (DP), Beizmittel 
Granulate fur die Streu- und Bodenapplikation, Granulate (GR) in Form von 
Mikro-, Spruh-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare 
Granulate (WG), wasserlosliche Granulate (SG), ULV-Formulierungen, 
Mikrokapsein und Wachse. 
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Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie", 
Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986; Wade van Valkenburg, 
"Pesticide Formulations", Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray 
Drying" Handbook, 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, 
Losungsmittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents 
and Carriers", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen, "Introduction 
to Clay Colloid Chemistry"; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, 
"Solvents Guide"; 2nd Ed., Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents 
and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, 
"Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; 
Schdnfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. VerlagsgeselL, 
Stuttgart 1976; Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, 
C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit 
anderen pestizid wirksamen Stoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, 
Herbiziden, Fungiziden, sowie mit Safenern, Dungemitteln und/oder 
Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als 
Tankmix. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmafiig dispergierbare Praparate, die neben dem 
Wirkstoff aufter einem Verdunnungs- Oder Inertstoff noch Tenside ionischer 
und/oder nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiermittel), z.B. polyoxyethylierte 
Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxethylierte Fettamine, 
Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, 
dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium Oder auch oleoylmethyltaurinsaures 
Natrium enthalten. Zur Herstellung der Spritzpulver werden die herbiziden 
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WirKstoffe , baispiaiswaisa in Obiichan Apparatus wie HammarmOhian. 
Gablasarnuhlan und umsrrahimuhien faingemahian und giaichzaitig oder 
anschhaSand m i, den For mu , i arungsh,„s m ,t,a 1 n ve(m , scht 9 

E mul gia, b ara Konzamrata wardan durch Aufiosan das Wir k s«of,as in einem 
or a niS c hen LSsunasmitte| Z B Bmanoi Cyc , ohexanon Din)ethy(forma ™ m 

XVO, odar aucb hobarsiedandan A romat an odar Ko h ,enwassars,o„an „d r' 
M,sob U ngen dar organisohan Ldsongsmina, untar 2uS a,z von ainam odar 
mahreran Tansidan ioniscbar und/oder nicntioniscnar Ar« (Emuiga.oran, 
hargas,a,,t. A,s Em ulgatoren k6nnen beispi9lsweise verwendet > J 
Alkylarylsulfonsaure Calzium-SaUe wie 

Ca-dodacylbanzolsulfonat odar nichtionischa Emulgatoran wia 
Fa« s5ure po,vg lyk o,e s ,ar.A, kvl arv,po, vglyl< o,a,har.Fa««a, to ho,po,yg, ykol a tr ,a r 

w» z.B. Sorb„anfat.sauraas,ar odar Polyoxa,hy,ansorbi,anastar wia z B 
PolyoxyathylensorbitanfettsSuraaster. 

Staubanttta, arbai, man durch Vannahian das Wi, k s,o. f as m* fain var,ai„an 

SolTd' 2 - B ' Ta,kUm ' ^ Kaoiin. Banroni ~ 

Pyrophy||,t, oder Diatomeenerde. 

SuspanslonsKonzamrata k6nnen auf ^^^^ 

Bagab nan,a„s Zusa.z von Tansidan. wia sia z.B. oban ba, dan andaran 
Formui.arungstypan baraits aufgafflh,, sind. hargasta,,, wardan. 

Emulsionan. z.B. OMn-Wassar-Emuisionan ,EW,. iassan sich baispiaiswaisa 
mn,e,s ROhrarn. KoiioidmOhian und/odar srabschan Miscbarn u„, , Z ndung 
von w^igen organischan L 6sun e s m i„a,n ond gagabanan.aiis 
ars.a *" F ° r ~ ~ baraits a uf9 a ffl br« sind. 
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Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes auf 
adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch 
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. 
Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die 
Oberflache von Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem 
Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von 
Dungemittelgranulaten ublichen Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit 
Dungemitteln - granuliert werden. 

Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den ublichen 
Verfahren wie Spruhtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, 
Mischung mit Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion ohne testes 
Inertmaterial hergestellt. Zur Herstellung von Teller-, FlieSbett-, Extruder- und 
Spruhgranulate siehe z.B. Verfahren in "Spray-Drying Handbook* 3rd ed. 1979, 
G. Goodwin Ltd., London; J.E. Browning, "Agglomeration", Chemical and 
Engineering 1967, Seiten 147 ff; "Perry's Chemical Engineer's Handbook", 5th 
Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57. 

Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln siehe z.B. 
G.C. Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New 
York, 1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control 
Handbook", 5th Ed., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 
101-103. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%, 
insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff der Formel (I). 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, 
der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei 
emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 90, 
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige Formulierungen 
enthalten 1 bis 30 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% 
an Wirkstoff, verspruhbare Losungen enthalten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 
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2 bis 50 Gew.-o/ 0 Wirkstoff. Bei wasserdispergierbaren Granulaten hangt der 
Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab. ob die wirksame Verbindung flCissig oder 
fest vorliegt und welche Granulierhilfsmittel, Fullstoffe usw. verwendet werden. 
Bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten liegt der Gehalt an Wirkstoff 
beispielsweise zwischen 1 und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 
80 Gew.-% . 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die 
jeweils Qblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, 
Konservierungs-. Frostschutz- und Losungsmittel. Fill.-, Trager- und Farbstoffe, 
Entschaumer, Verdunstungsbemmer und den pH-Wert und die Viskositat 
beeinflussende Mittel. 

Als Kombinationspartner fur die erfindungsgemalSen Wirkstoffe in 
Mischungsformulierungen oder im Tank-Mix sind beispielsweise bekannte 
Wirkstoffe einsetzbar, wie sie in z.B. aus Weed Research 26, 441-445 (1986) 
Oder "The Pesticide Manual", 9th edition, The British Crop Protection Council ' 
1990/91, Bracknell, England, und dort zitierter Literatur beschrieben sind Als 
l.teraturbekannte Herbizide, die mit den Verbindungen der Formel (I) kombiniert 
werden konnen, sind z.B. folgende Wirkstoffe zu nennen (Anmerkung: Die 
Verbindungen sind entweder mit dem "common name" nach der International 
Organization for Standardization (ISO) oder mit dem chemischen Namen, ggf. 
zusammen mit einer Oblichen Codenummer bezeichnet): 
acetochlor; acifluorfen; aclonifen; AKH 7088, d.h. I[t1-[5-[2-Chloro-4- 

(trifluoromethyl)- P henoxy]-2-nitrophenyl]-2-methoxyethylidene]-amino]-oxy]- 
essigsaure und -essigsauremethylester; alachlor; alloxydim; ametryn; 
amidosulfuron; amitrot; AMS, d.h. Ammoniumsulfamat; anilofos; asulam; 
atrazin; azimsulfurone (DPX-A8947); aziprotryn; barban; BAS 516 H, d.h 
5-Fluor-2-phenyl-4H-3,1-benzoxazin-4-on; benazolin; benfluralin; benfuresate- 
bensulfuron-methyl; bensulide; bentazone; benzofenap; benzofluor; benzoyl- 
prop-ethyl; benzthiazuron; bialaphos; bifenox; bromacil; bromobutide; 
bromofenoxim; bromoxynil; bromuron; buminafos; busoxinone; butachlor; 
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butamifos; butenachlor; buthidazole; butralin; butylate; cafenstrole (CH-900); 

carbetamide; cafentrazone (ICI-A0051); CDAA, d.h. 2-Chlor-N,N- 

di-2-propenylacetamid; CDEC, d.h. Diethyldithiocarbaminsaure-2-chlorallylester; 

chlomethoxyfen; chloramben; chlorazifop-butyl, chlormesulon 0CI-AOO51); 

chlorbromuron; chlorbufam; chlorfenac; chlorflurecol-methyl; chloridazon; 

chlorimuron ethyl; chlornitrofen; chlorotoluron; chloroxuron; chlorpropham; 

chlorsulfuron; chlorthal-dimethyl; chlorthiamid; cinmethylin; cinosulfuron; 

clethodim; clodinafop und dessen Esterderivate (z.B. ciodinafop-propargyl); 

clomazone; clomeprop; cloproxydim; clopyralid; cumyluron (JC 940); cyanazine; 

cycloate; cyclosulfamuron (AC 104); cycloxydim; cycluron; cyhalofop und 

dessen Esterderivate (z.B. Butylester, DEH-112); cyperquat; cyprazine; 

cyprazole; daimuron; 2,4-DB; dalapon; desmedipham; desmetryn; di-allate; 

dicamba; dichlobenil; dichlorprop; diclofop und dessen Ester wie 

diclofop-methyl; diethatyl; difenoxuron; difenzoquat; diflufenican; dimefuron; 
dimethachlor; dimethametryn; dimethenamid (SAN-582H); dimethazone, 
clomazon; dimethipin; dimetrasulfuron, dinitramine; dinoseb; dinoterb; 
diphenamid; dipropetryn; diquat; dithiopyr; diuron; DNOC; eglinazine-ethyl; 
EL 77, d.h. 5-Cyano-1-(1,1-dimethylethyl)-N-methyl-1H-pyrazole-4-carboxamid; 
endothal; EPTC; esprocarb; ethalfluralin; ethametsulfuron-methyl; ethidimuron; 
ethiozin; ethofumesate; F5231, d.h. N-[2-Chlor-4-fluor-5-[4-(3-fluorpropyl)-4,5- 
dihydro-5-oxo-1H-tetrazol-1-yl]-phenyl]-ethansulfonamid; ethoxyfen und dessen 
Ester (z.B. Ethylester, HN-252); etobenzanid (HW 52); fenoprop; fenoxan, 
fenoxaprop und fenoxaprop-P sowie deren Ester, z.B. fenoxaprop-P-ethyl und 
fenoxaprop-ethyl; fenoxydim; fenuron; flamprop-methyl; flazasulfuron; fluazifop 
und fluazifop-P und deren Ester, z.B. fluazifop-butyl und fluazifop-P-butyl; 
fluchloralin; flumetsulam; flumeturon; flumiclorac und dessen Ester (z.B. 
Pentylester, S-23031); flumioxazin (S-482); flumipropyn; flupoxam (KNW-739); 
fluorodifen; fluoroglycofen-ethyl; flupropacil (UBIC-4243); fluridone; 
flurochloridone; fluroxypyr; flurtamone; fomesafen; fosamine; furyloxyfen; 
glufosinate; glyphosate; halosafen; halosulfuron und dessen Ester (z.B. 
Methylester, NC-319); haloxyfop und dessen Ester; haloxyfop-P 
( = R-haloxyfop) und dessen Ester; hexazinone; imazamethabenz-methyl; 
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imazapyr; imazaquin und Sa.ze wie das Ammoniumsa.z; imazethamethapyr 
■mazethapyr; imazosulfuron; ioxynil; isocarbamid; isopropa.in; isoproturon- ' 
■souron; isoxaben; isoxapyrifop; karbutilate; .actofen; .enaci.; .inuron; MCPA- 
MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid; metamitron; metazachlor- 
methabenzthiazuron; metham; methazole; methoxyphenone; methy.dymron- 
metabenzuron, methobenzuron; metobromuron; metolach.or; metosulam 
(XRD 511); metoxuron; metribuzin; metsulfuron-methyl; MH; molinate- 
monahde; monocarbamide dihydrogensulfate; monolinuron; monuron- MT 128 
d h. 6-Chlor-N.(3.chlor-2- P ropeny.,-5-meth V .-N-pheny«-3-pyridazina m in; 

595 °' d ' h - N - [3 - Ch,or - 4 - (1 —thy.ethy. ) -pheny. 1 -2-methy,pentana m id- 
naproanilide; napropamide; naptalam; NC 310, d.h. 4-<2,4-dichlorbenzoyl)-1- 
methyl-5-benzyloxypyrazol; neburon; nicosulfuron; nipyraclophen; nitralin- 
mtrofen; nitrof.uorfen; norfiurazon; orbencarb; oryza.in; oxadiargy, (RP-020630,- 
oxad.azon; oxyf.uorfen; paraquat; pebu.ate; pendimethalin; perfluidone- 
Phenisopham; phenrnedipham; pic.oram; piperophos; piributicarb; pirifenop- 
buty.; pretilachlor; primisulfuron-methyl; procyazine; prodiamine; proflura.in- 
progNnazine-ethy, prometon; prometryn; propach.or; propani.; propaquizafop 
und dessen Ester; propazine; propham; propisoch.or; propyzamide; prosu.falin- 
prosu.focarb; prosu.furon (CGA-1 52005); prynach.or; pyrazo.inate; pyrazon- ' 
PVrazosulfuron-ethy.; pyrazoxyfen; pyridate; pyrithiobac (K.H-2031); pyroxofop 
und dessen Ester (z.B. Propargy,ester>; quinclorac; quinmerac; quinofop und 
dessen Esterderivate, quizalofop und quizalofop-P und deren Esterderivate z B 
qu.za.ofop.ethy.; quiza.ofop-P-tefury. und -ethyl; renriduron; rimsu.furon (DPX-E 
9636); S 275, d.h. 2-[4-Chlor-2-fluor-5-<2-propynyloxy)-phenyl]-4,5.6 7- 
rrirjro 2 ^'"' 320 " SeCbUmet0n '' siduron; simazine; simetryn; 

SN 06279. d.h. 2-[[7- [ 2-Ch.or-4-(trif,uor-methy l ,-p h enoxy]-2-naphtha.eny. ] - 
oxyj-propansaure und -methylester; sulfentrazon (FMC-97285, F-6285)- 
sulfazuron; sulfometuron-methyl; sulfosate (IC.-A0224); TCA; tebutam ' 
(GCP-5544); tebuthiuron; terbacii; terbucarb; terbuchlor; terbumeton- 
terbuthylazine; terbutryn; TFH 450, d.h. N,N-Diethyl-3-[(2-ethyl-6- 

rnethy. P henyl,-sulf O nyl]-1H-1.2,4-triazo.-1-carboxa mi d;theny.chlor(NSK-850,- 
thiazafluron; thizopyr (Mon-13200); thidiazimin (SN-24085); 
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thifensulfuron-methyl; thiobencarb; tiocarbazil; tralkoxydirn; tri-allate; 
triasulfuron; triazofenamide; tribenuron-methyl; triclopyr; tridiphane; trietazine; 
trifluralin; triflusulfuron und Ester (z.B. Methylester, DPX-66037); trimeturon; 
tsitodef; vernolate; WL 110547, d.h. 5-Phenoxy-1-[3-(trifluormethyl)-phenyl]' 
IH-tetrazol; UBH-509; D-489; LS 82-556; KPP-300; NC-324; NC-330; KH-218; 
DPX-N8189; SC-0774; DOWCO-535; DK-8910; V-53482; PP-600; MBH-001; 
KIH-9201 ; ET-75 1 ; KIH-61 27 und KIH-2023. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden 
Formulierungen gegebenenfalls in ublicher Weise verdiinnt z.B. bei Spritzpuivern, 
emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren 
Granulaten mittels Wasser. Staubformige Zubereitungen, Boden- bzw. 
Streugranulate sowie verspruhbare Losungen werden vor der Anwendung 
ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt. 

Mit den auSeren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des 
verwendeten Herbizids, u.a. variiert die erforderliche Aufwandmenge der 
Verbindungen der Formel (I). Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B. 
zwischen 0,001 und 10.0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz. vorzugsweise liegt 
sie jedoch zwischen 0,005 und 5 kg/ha. 

A. Herstellungsbeispiele 
Beispiel A1 

Zink-bis-(imino-bis-carbamidsauremethylester) 

89 g Natriumdicyanamid werden in 1 I Methanol suspendiert und mit 68 g 
Zinkchlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 23 Stunden unter RuckfluB 
geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird abfiltriert und der Ruckstand in Dichlormethan 
verruhrt. Unlosliche Bestandteile werden abfiltriert und das Filtrat einrotiert. 
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Ausbeute: 91 g Zink-bis-(imino-bis-carbamidsauremethylester) 
Smp. 156°C 

Beispiel A2 

2-Chlormethyl-4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin 

16,2 g des Produkts aus Beispiel A1 werden in 75 m, Dichlormethan gelost 
Be, -40°C wird eine Losung von 6,7 g Chloracetylchlorid in 25 ml 
Dichlormethan zugetropft und 30 Minuten bei dieser Temperatur nachgeruhrt 
Dann w.rd auf Raumtemperatur erwarmt und abfiltriert. Das Filtrat wird mit 
Wasser und gesattigter Natriumhydrogencarbonat-L6sung gewaschen Die 
organisohe Phase wird abgetrennt und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abdesti.lieren des Losungsmitte.s erha.t man 8,7 g 2-Ch.ormethy,-4 6- 
dimethoxy-1,3.5-triazin; Smp. 55 bis 58°C. 

Beispiel A3 

4,6-Dimethoxy-2-methylthiomethyl-1,3,5-triazin 

68 6 g des Produkts aus Beispie. A2 werden in Dimethylformamid gelost und 
m.t Sfckstoff Oberlagert. Bei 0°C werden 26,7 g Natriumthiomethylat 
port,onsweise zugegeben und der Reaktionsverlauf 

dunnschichtchromatographisch verfolgt. Nach beendeter Reaktion wird das 
Reaktionsgemisch auf 3 I Wasser gegeben und mit Ether extrahiert. Die 
organisohe Phase wird uber Magnesiumsu.fat getrocknet und ansch.iefcend das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhalt 62,4 g 
4,6-Dimethoxy-2-methylthiomethyl-l ,3,5-triazin als Ol. 

Beispiel A4 

2-F.uor-6- [ (4,6-dimethoxy-1 > 3,5-triazin-2- y l,(methylthio)methyl]-ani.in 

9,8 g o-Ruoranilin werden in 260 m, Dichlormethan gelost. Bei -78°C wird eine 
Losung von 9,6 g tert.-Buty.hypochlorit in 35 ml Dichlormethan zugetropft und 
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10 Minuten bei dieser Temperatur nachgeruhrt. AnschlieBend tropft man eine 
Losung von 17,7 g des Produkts aus Beispiel A3 und 35 ml Dichlormethan zu. 
Das Reaktionsgemisch wird noch 1 Stunde bei -78°C geruhrt, dann mit einer 
Losung von 12,3 ml Triethylamin in 35 ml Dichlormethan versetzt und auf 
Raumtemperatur erwarmt. Es wird noch 1 Stunde geruhrt, dann mit 250 ml 
Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels wird das Rohprodukt durch Chromatographie an Kieselgel 
(Laufmittel: Petrolether/Essigester 3:1 ) gereinigt. Man erhalt 18,5 g 2-Fluor-6- 
[(4,6-dimethoxy-1 ,3,5-triazin-2-yl)(methylthio)methyl]-anilin als Ol. 

Beispiel A5 

N-[6-[(4 f 6-Dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yl}(methyIthio)methyl]-2-fluorphenyl]-2,2 f 2- 
trifluoroethansulfonamid (Beispiel Nr. 1-57 aus Tabelle 1) 

21,7 g des Produktes aus Beispiel A4 werden in Dichlormethan gelost. Die 
Losung wird mit 6,1 g Pyridin und 1,1 g Dimethylaminopyridin versetzt. Dann 
wird eine Losung von 14,1 g 2,2,2-Trifluorethansulfochlorid in 150 ml 
Dichlormethan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 Tage bei 
Raumtemperatur geruhrt und dann mit 1 I Dichlormethan verdunnt. Es wird 
nacheinander mit 250 ml verdtinnter Salzsaure und 250 ml ges. Natriumchlorid- 
Losung gewaschen. Die organische Phase wird uber Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man 28 g des 
gewunschten Produkts. Smp. 115 bis 117°C. 

Beispiel A6 

N-[6-I(4,6-Dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yI)(methylsulfinyl)methylJ-2-fluorphenyl]- 
2,2,2-trifluorethansulfonamid (Beispiel Nr. 2-57 aus Tabelle 2) 

2 g des Produkts aus Beispiel A5 werden in 50 ml Dichlormethan gelost. Bei 
0°C werden 1,2 g m-Chlorperbenzoesaure portionsweise zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 15 Minuten bei 0°C geruhrt. Anschlie&end wird das 
Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt durch Chromatographie an 
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Kieselgel (Laufmittel: Essigester) gereinigt. Man erhalt 1.9 g des gewiinschten 
Produkts. Smp. 118 bis 120°C. 

Beispiel A7 

N -I6-I4,6-Dimethoxy-1 f 3,5-tria2in-2-yl)(methylsulfonyl>methyl]-2-fluorphenvl]- 
2,2,2-trifluorethansulfonamid (Beispiel Nr. 3-57 aus Tabelle 3) 

3,8 g Oxone* (Kaliumperoxornonosulfat) werden in 40 ml halbkonzentrierter 
Essigsaure vorgelegt. Bei 0°C wird eine Losung von 2 g des Produkts aus 
Beispiel A5 in 20 ml Methanol zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 3 
Stunden bei 0°C geruhrt, dann 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieBend wird mit 200 ml Wasser verdunnt und mit Dichlormethan 
extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt und einrotiert. Das Rohprodukt 
wird durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Petrolether-Essigester 1 :1) 
gereinigt. Man erhalt 1,5 g des gewiinschten Produkts. Smp. 95 bis 100°C. 

Beispiel B1 

Malondiimidsauredimethylesterdihydrochlorid 

In eine Losung von 140 g Methanol in 825 g Methylacetat wird bei 0 bis 10°C 
240 g HCI eingeleitet. Dann wird bei 10 bis 15°C eine Losung von 132 g 
Malodinitril in 95 g Methylacetat zugetropft. Gleichzeitig werden 160 g HCI 
eingeleitet. Es wird 5 Stunden bei ca. 15°C nachgeruhrt. AnschlieBend wird 
abfiltriert, mit Methylacetat gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 
377 g Malondiimidsauredimethylesterdihydrochlorid.Smp. 100 bis 101 °C. 

Beispiel B2 

2-Chlormethyl-4,6-dimethoxypyrimidin 

203 g des Produkts aus Beispiel B1 werden in 3,7 I Dichlormethan vorgelegt. 
Bei -40°C wird eine Losung von 478 g Diisopropylethylamin in 0,63 I 
Dichlormethan zugetropft. AnschlieBend wird eine Losung von 139 g 
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Chloracetylchlorid in 0,25 I Dichlormethan zugegeben und 1 Stunde bei -40 °C 
nachgertihrt. Dann wird auf Raumtemperatur erwarmt und nacheinander mit 
verdiinnter Salzsaure, gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und 
gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen. Nach dem Trocknen uber 
Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man 114 g 
2-Chlormethyl-4,6-dimethoxypyrimidin als 6l. 

Beispiel B3 

4,6-Dimethoxy-2-methylthiomethylpyrimidin 

188 g des Produkts aus Beispiel B2 werden in Dimethylformamid gelost. Bei 
0°C werden 47 g Natriumthiomethylat portionsweise zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, dann auf 4 I 
Wasser gegeben und mit Ether extrahiert. Die Ether-Phase wird mit gesattigter 
Natriumchlorid-Losung gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abrotieren des Losungsmittels erhalt man 100 g 4,6-Dimethoxy-2- 
methylthiomethylpyrimidin als 6l. 

Beispiel B4 

2-Fluor-6-[(4 ( 6-dimethoxypyrimidin-2-yl)(methylthio)methyl]-ani!in 

30 g 2-Fluoranilin werden in 1 I Dichlormethan gelost. Bei -70°C wird eine 
L6sung von 29 g tert.-Butylhypochlorit in 60 ml Dichlormethan zugetropft. Es 
wird 10 Minuten bei -70°C geruhrt. AnschlieRend wird eine Losung von 54 g 
des Produkts aus Beispiel B3 in 0,4 I Dichlormethan zugetropft. Das 
Reaktionsgemisch wird 20 Minuten bei -70°C geruhrt, dann werden 54 ml einer 
30 %igen Losung von Natriummethanolat in Methanol zugetropft. Das Gemisch 
wird 10 Minuten bei -70°C, dann bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieRend 
wird mit 0,8 I Wasser verdunnt und die organische Phase abgetrennt. Nach dem 
Trocknen uber Magnesiumsulfat wird das Rohprodukt durch Chromatographic an 
Kieselgel (Laufmittel: Petrolether-Essigester 9:1) gereinigt. Man erh§lt 88 g 2- 
Fluor-6-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)(methylthio)methyl]-anilinals Ol. 
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Beispiel B5 

2-Fluor-6-[(4 > 6-dimethoxypyrimidin-2-yl)meth V l]-anilin 

50 g des Produkts aus Beispia, B4 warden in 1 , Ethane, ge.ost und dia L6sung 
m,t 75 g Nickal(ll,ch.orid-Haxahydrat versetzt. Dann warden bei 0 bis 1 0 o C 
30 g Natriumbornydrid portionsweisa zugagaban. Das ReaKtionsgemisch wird 
2 Stunden bai Raumtemperatur geruhrt. Ansch.ieBend wird das Ethanol 
abdestilliert und dar ROckstand in 3 I Dichiormethan verruhrt. Es wird abfi.triart 
und das FHtrat a m Rotationsverdampfer eingeengt. Man erha.t 40 g kr ista„inas 
rroduk, mit einem Schmelzpunkt von 114 bis 116°C. 

Beispiel B6 

2-Fluor-6.[(4.6-dimetho>cypyri m idin-2-vl)carbonvlI-anilin 

37g des Preduk,s aus Beispiel B5 warden In 1 , Dich.orme.han gelds, und mi, 
184 g Mangandioxid verse*,. Das Gamisch wird 2 Taoe unter Ruckfiu* geruhr, 
Anschneaend wird ab,i„rier«. das Fittra, einrolian und das Rohproduk, durch 
Chromarographie an Kiasaige, (L au.mi„ai: Pe.roie.her-Essiges.er 4:1, gereinig, 
Man arha,, 25.3 g kristaliinas Produk, vcm Schmelzpunk, ,27 bis ,29-c. 

Beispiel B7 

N-[6-[4,6-Dimethoxy P yrimidin-2-yl)carbonyl]-2-fluor P heny|]- 
trifluormethansulfonamid 

26 1 g des Produk.s aus Beispie, B6 warden in B20 mt Dichiormathan galas, 
und m„ 8,4 ml Pyridin verse*,. Bei -40-C wird eine L6sung von 29 2 g 
Tr,fluorme,hansul,onsaureanhydrid in 260 m, Dichlorme.han zugetropf, Das 
Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bei -40»C und 3 Stunden bei 
Raum,empera,ur geruhr,. AnschlieBend wird die Losung au, 260 m, verdunn.er 

wi B T e " ° r9aniSChe ab9e,rennt - Ldsungsmitte, 

Zr-TX RQCkS,and 2WiS ° hen E,hef U " d N ~ge 

verruhr,. D,e waSrige Phase wird abgetrenn, und mi, konzemrierter Salzsaure 
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auf einem pH-Wert = 1 gestellt. Anschliefcend wird mit Dichlormethan 
extrahiert, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und einrotiert. Man erhalt 21,6 g 
des gewiinschten Produkts. Smp. 145°C. 

Beispiel B8 

N-[6-[(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)hydroxymethyI]-2-fluorphenyl]- 
trifluormethansulfonamid (Beispiel Nr. 10-112 aus Tabelle 10) 

12,9 g des Produkts aus Beispiel B7 werden in 190 ml Ethanol gelost. Bei 0°C 
werden portionsweise 2,6 g Natriumborhydrid zugegeben. Das Gemisch wird 
30 Minuten bei 0°C und 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Durch Zugabe 
von verdunnter Salzsaure wird ein pH-Wert = 1 eingestellt und anschlieSend 
das Ethanol abdestilliert. Der Ruckstand wird zwischen Ether und verdunnter 
Natronlauge verruhrt. Die wafcrige Phase wird abgetrennt und mit konzentrierter 
Salzsaure auf einen pH-Wert = 1 eingestellt. AnschlieSend wird mit 
Dichlormethan extrahiert, fiber Magnesiumsulfat getrocknet und einrotiert. Man 
erhalt 9,1 g des gewiinschten Produkts. Smp. 94 bis 96°C. 

Die in den nachfolgenden Tabellen beschriebenen Verbindungen erhalt man 
analog zu den vorstehenden Beispielen A1 bis A7 und B1 bis B8. 
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AbkOrzungen zu den Tabellen: 

Bsp ' " Nummer des Herstellungsbeispiels 

SmPl " Schmelzpunkt (Festpunkt) in »C Oder eine andere 

Angabe zum Aggregatzustand bzw. zu physikalischen 

Daten 

Me - Methyl 

Et = Ethyl 

Pr - Propyl 

'" Pr = Isopropyl 

t_Bu = tertiar-Butyl 

Ph = Phenyl 

OPh = Phenoxy 

COPh = Benzoyl 

vorangestellte Ziffern. z. B. In 2,4-F 2 etc. bezeichnen die Position des/der 
Substituenten (F) am Phenyl bezogen auf die Sulfonylaminogruppe 
(= Position 1) und die Gruppe -CHL- <= Position 6). 

-(R 3 ) m bedeutet keinen oder einen oder mehrere Substituenten am Phenyl; 
kein Substituent (m = 0) wird als "H" angegeben. 
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Tabelle 1: Verbindungen der Formel (la) 

H 

(«*) m ^<5Y N-<° CH > (lo) 

^CH -<0 Z 

1 N_< OCH 
S-CH 3 ° CH * 



Bsp. 


R 1 


( R3 >m 


2 


Smp. 


1-1 


CH 3 


H 


CH 




1-2 


CH 3 


2-F 


CH 




1-3 


CHo 


2-CI 


CH 




1-4 


CH 3 


2,4-F 2 


CH 




1-5 


CH 3 


4-NOo 


CH 




1-6 


CH 3 


4-0CF 3 


CH 




1-7 


CH 3 


2-Ph 


CH 




1-8 


CH 3 


2-OPh 


CH 




1-9 


CH 3 


2-COPh 


CH 




1-10 


CH 3 


2-C0 2 CH 3 


CH \ 




1-1 1 


CH 3 


3-CF 3 


CH 




1-12 


CH 3 


H 


N 




1-13 


CH 3 


2-F 


N | 


Harz 


1-14 


CH 3 


2-CI 


N 




1-15 


CH 3 


2,4-F 2 


N 


Harz 


1-16 


CH 3 


4-N0 2 


N 




1-17 


CH 3 


4-OCF 3 


N 




1-18 


CH 3 


2-Ph 


N 




1-19 i 


CH 3 


2-OPh 


N 




1-20 


CH 3 


2-COPh 


N 


Harz 


1-21 


CH 3 


2-C0 2 CH 3 


N 




1-22 


CH 3 


3-CF 3 


N 




1-23 


CH 2 CI 


H 


CH 




1-24 


CH 2 CI 


2-F 


CH 


Harz 


1-25 


CH 2 CI 


2-CI 


CH 
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BSD. 


R 1 




~7 


omp. 


1-59 


CH rp 




M 
IN 




1-60 




4-NO~ 


IN 




1-61 


CH^CFo 


**-u/^r 3 


M 




1-62 


CHoCF* 


2-Ph 


N 

IN 




1-63 


CHoCFo 


2-OPh 


M 

IM 


, 


1-64 


CH 2 CF 3 


2-COPh 


M 
im 




1-65 


CH->CFo 


2-CO~PH 


M 

IM 





1-66 


CH^CF~ 


o-Ch 3 


M 
IM 




1-67 


CH^CN 


n 


r*LJ 




1-68 






tn 


147°C 


1-69 






r*L-i 
Un 




1-70 




O vl C 


CH 




1-71 




^--IMVJ 2 


LH 




1-72 




a ore 


/•HI 1 

CH 




1-73 






CH 




1-74 






CH 




1-75 






CH 




1-76 


CH^CN 

V^l ^1 


o.rn pu 
^-^w 2 v^n 3 


CH 




1-77 


CHoCN 


o ^r 3 


CH 




1-78 


CH 2 CN 


H 


N 

M 




1-79 


CH 2 CN 


2-F 


N 

M 




1-80 


CH 2 CN 


2-CI 


M 

M 




1-81 


CH 2 CN 


2 4-Fo 


N 

M 




1-82 


CH 2 CN 




M 

M 


0 


1-83 


CH 2 CN 




M 
M 




1-84 


CH 2 CN 


2-Ph 


M 




1-85 


CHoCN 




IN 




1-86 


CH 2 CN 


2-C0Ph 


N 


— 


1-87 


CH 2 CN 


2-C0 2 CH 3 


N 




1-88 


CH 2 CN 


3-CF 3 


N 




1-89 


CH 2 C0 2 CH 3 


H 


CH 




1-90 


CH 2 C0 2 CH 3 


2-F 


CH 




1-91 


CH 2 C0 2 CH 3 


2-CI 


CH 
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Bsp. 


R 1 


(R 3 ) m 
* 'm 


z 


Smp. 




1-125 


CFo 


2,4-Fo 


N 






1-126 


CFo 


4-N0 2 


N 






1-127 


CF, 


4-OCFo 


N 


72-75°C 




1-128 


CF, 


2-Ph 


N 






1-129 


CF, 

3 


2-0 Ph 


N 






1-130 


CFo 

3 


2-COPh 


N 






1-131 


CFo 

3 


2-COoCHo 


N 






1-132 


CFo 

3 


3-CFo 
3 


N 






1-133 


CH 2 Ph 


H 


CH 




1-134 


CH 2 Ph 


2-F 


CH 


Harz 




1-135 


CH 2 Ph 


2-CI 


CH 






1-136 


CH 2 Ph 


2,4-F^ 


CH 




1-137 


CH 2 Ph 


4- NO 2 


CH 




1-138 


CH 2 Ph 


4-OCFo 


CH 

wl 1 




1-139 


CH 2 Ph 


2-Ph 


CH 




1-140 


CH 2 Ph 


2-OPh 


CH 




1-141 


CH 2 Ph 


2-COPh 


CH 




1-142 


CH 2 Ph 


2-COoCHo 


CH 




1-143 


CH 2 Ph 


3-CFo 


CH 




1-144 


CH 2 Ph 


H 


N 




1-145 


CH 2 Ph 


2-F 


N 


72-77°C 


1-146 


CH 2 Ph 


2-CI 


N 




1-147 


CH 2 Ph 


2,4-Fo 

mm f » • ^ 


N 




1-148 


CH 2 Ph 


4-N0 2 


N 




1-149 


CHoPh 


4-OCFo 


N 




1-150 


CH 2 Ph 


2-Ph 


N 




1-151 | 


CHoPh 


2-OPh 


N 






1-152 


CH 2 Ph 


2-COPh 


N 




1-153 I 


CH 2 Ph 


2-C0 2 CH 3 


N 




1-154 


CH 2 Ph 


3-CF 3 


N 




1-155 


NHC0 2 CH 3 


H 


CH 




1-156 


NHC0 2 CH 3 


2-F 


CH 


113-115°C I 


1-157 


NHC0 2 CH 3 


2-CI 


CH 
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Bsp. 


R 1 




7 
4. 


omp. 


1-158 


NHCOoCHo 

Z y i 


2,4-F 2 


CH 




1-159 


NHCOoCHo 
& _2 


4-N0 2 I 


CH 




1-160 


NHC0 2 CH a 


4-OCFo 


CH 




1-161 


NHC0,CH-» 

Z 3 


2-Ph 


CH 




1-162 


NHC0 9 CH, 


2-OPh 


CH 




1-163 


NHCCsC+U 


2-COPh 


ru 
wn 




1-164 


NHCOoChU 




pu 
Un 




1-165 


NHCOoCHo 




ru 




1-166 


NHCOoCHo 


H 


M 

IM 




1-167 


NHC0 2 CH ? 


2-F 


IM 




1-168 


NHC0 2 CH^ 


2-CI 


M 




1-169 


NHCOoCHo 




M 

IM 




1-170 


NHC0 2 CH ? 


■r i>i w *y 


M 
IM 




1-171 


NHC0 ? CH 3 


4-0CF 3 


N 




1-172 


NHC0 2 CH, 


2-Ph 


N 




1-173 


NHC0 2 CH 3 


2-OPh 


N 




1-174 


NHC0 2 CH 3 


2-COPh 


N 




1-175 


NHC0 2 CH a 


2-C0 2 CH 3 


N 




1 1-176 


NHC0 2 CH, 


3-CF 3 


N 
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Tabelle 2: Verbindungen der Formel (lb) 
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H 

(R 3 ) m ^3T N-< 0CH 3 (lb) 

^N)H -<0 Z 

S0-CH 3 ° CH3 



BSD. 


R 1 




z 


Smp. 


2-1 


CH, 


H 


CH 




2-2 


CHo 


2-F 


CH 




2-3 


CH, 


2-CI 


CH 




2-4 


CHo 


2.4-Fo 


CH 




2-5 


CHo 


4-N0 2 


CH 




2-6 


CHo I 

3 


4-OCFo 


CH 




2-7 


CHo 


2-Ph 


CH 




2-8 


CHo 


2-OPh 


CH 




2-9 


CH 3 


2-COPh 


CH 




2-10 


CH 3 


2-COoCHo 


CH 




2-11 


CH 3 


3-CF 3 


CH 




2-12 


CH 3 


H 


N 




2-13 


CH 3 


2-F 


N 


75-77°C 


2-14 


CH 3 


2-CI 


N 




2-15 


CH 3 


2,4-F 2 


N 




2-16 


CH 3 


4-N0 2 


N 




2-17 


CH 3 


4-OCF 3 


N 




2-18 


CH 3 


2-Ph 


N 




2-19 


CH 3 


2-OPh 


N 




2-20 


CH 3 


2-COPh 


N 




2-21 


CH 3 


2-C0 2 CH 3 


N 




2-22 


CH 3 


3-CF 3 


N 




2-23 


CH 2 CI 


H 


CH 




2-24 


CH 2 CI 


2-F 


CH 


Harz 


1 2-25 


CH 2 CI 


2-CI 


CH 
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R 1 


< H J m 


7 
Z 


omp. 




2-59 


PH PF 


9 A C 


M 






2-60 


PH~PF~ 


•+-IMVJ2 


M 






2-61 


PH-PF 




M 






2-62 




9-Ph 

Z"r 1 1 


KJ 
IN 






2-63 


PH^PF 




KJ 
IN 






2-64- 


2 3 




IN 








PH PF 
wri2^* 3 




Kl 
IN 






<t*OD 




3-CF3 


N 






9 A7 
Z-Q / 




H 


CH 






9 




z-F 


/■Nil 

CH 






9 CO 




2-CI 


CH 






z- /u 




2,4-F 2 


CH 






9 71 
Z- / 1 


L*rl2wN 


4-NO2 


CH 






9-79 
z- / z 




4-0 OF3 


CH 


1 


Z- / O 


LM2UN 


z-rn 


CH 




9-7A 
z- / *+ 




z-Urn 


CH 




z- / 0 


^ri2^N 


z-COPh 


CH 




Z- / D 


L#ri2L#N 


2-CU2CH3 


CH 




9 77 
Z- / / 


t*ri2V^N 


3-CF 3 


CH 




9.70 
z- / O 




H 


N 




9-7Q 
Z- / 5? 




0 c 
z-r 


N 




Z*"Ow 


v*n 2 wJ\l 


9 r^i 

Z-wl 


N 






PH PM 


9 A C 

z,^--r 2 


Kl 




2-82 


PH^PNI 


*r~ IMU 2 






2-83 


PH^PN 




Kl 




2-84 

W— T 




9-Ph 

Z""r n 


Kl 
IN 




2-85 






Kl 
fM 




2-86 


CH 2 CN 


2-C0Ph 


N 




2-87 


CH 2 CN 


2-C0 2 CH 3 


N 




2-88 


CH 2 CN 


3-CF 3 


N 




2-89 


CH 2 C0 2 CH 3 


H 


CH 




2-90 


CH 2 C0 2 CH 3 


2-F 


CH 




2-91 


CH 2 C0 2 CH 3 


2-CI 


CH 
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Pen 


R 1 

n 




*7 
C. 


Smp. 


2-125 


PF 
ur 3 


9 A P 


M 




2-1 2fi 


PF 


a Mr* 
*f-i\IU2 


M 




2-1 27 


PF 




Kl 




2-1 2R 


PP 

CF 3 


9 PH 


Kl 

N 




2-1 2Q 


PP 


9 OP hi 

/•urn 


M 
IM 




2-i 


PP 


9 PHDK 


IM 




2-1 **1 


PP 
Uh 3 




Kl 

IM 




2-1 **9 


r^p 

UP 3 


3-CF3 






9-1 
I Oo 


\^Y\^r n 


1 i 
H 


CH 




9-1 
I O^f 


OUI Phi 


2-F 


CH 




9 1 


Ol-I 

Url2« n 


2-CI 


CH 




9-1 


Ur^r n 


2,4-F 2 


CH 




9-1 ^7 

| O / 




/I MA 
4-NO2 


CH 




9-1 *?fl 




4-OCF3 1 


CH 




9 1 QO 

z.- i oy 




2-Ph 


CH 




9 1 A C\ 




2-0Ph 


CH 








2-C0Ph 


CH 






CH 2 Pn 


2-C0 2 CH 3 


CH 




9 1 


^> It DU 

Urf2rn 


3-CF3 


CH 




9-1 AA 


UFI2" n 


H 


N 




9-1 


v^r^r n 


Z-F 


N 




9-1 *±& 


P'LI pU 

wn2rn 




k 1 
N 




9-1 A7 


Un2r n 


O VI c 

2,4-F 2 






2-14.8 


PH Ph 
^ri2« n 


>l MO 
^-l\JU2 


Kl 
IN 




2-149 


CFUPh 


4-OCF, 


N 




2-150 


CH 2 Ph 


2-Ph 


N 




2-151 


CH 2 Ph 


2-OPh 


N 




2-152 


CH 2 Ph 


2-C0Ph 


N 




2-153 


CH 2 Ph 


2-C0 2 CH 3 


N 




2-154 


CH 2 Ph 


3-CF3 


N 
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Tabelle 3: Verbindungen der Formel (Ic) 



(R 3 ) 



m 




H 
I 

N-< 0CH 3 

I N— < n 
S0 2 -CH 3 0CH 3 



( I c) 




WO 96/41799 



PCT/EP96/02529 



47 



[Bsp. 


R 1 


<R 3 )m 


z 


SmD. I 
- M 


3-26 


CH 2 CI 


2,4-F 2 


CH 




3-27 


CH 2 CI 


4-N0 2 


CH 




3-28 


CH 2 CI 


4-OCF 3 


CH 




3-29 


CH 2 CI 


2-Ph 


CH 




3-30 


CH 2 CI 


2-OPh 


CH 




3-31 


CH 2 CI 


2-COPh 


CH 




3-32 


CH 2 CI 


2-COoCH-, 


CH 




3-33 


CH 2 CI 


3-CF- 


CH 




3-34 


CH 2 CI 


H 


N 




3-35 


CH 2 CI 


2-F 


N 


82-84°C 


3-36 


CH 2 CI 


2-CI 


N 




3-37 


CH 2 CI 


2,4-F, 

. £ 


N 




3-38 


CH 2 CI 




N 




3-39 


CH 2 CI 


4-0CF 3 


N 




3-40 


CH 2 CI 


2-Ph 


N 




3-41 


CH 2 CI 


2-OPh 


N 




3-42 


CH,CI 


2-COPh 


N 




3-43 


CHoCI 


2-C0,CH, 


N 




3-44 


CH,CI 


3-CF, 


N 




3-45 


CH 2 CF 3 


H 


CH 




3-46 


CH ? CFo 

Z. O 


2-F 


CH 




3-47 


CH 2 CF~ 


2-CI 


CH 




3-48 


CH 2 CF~ 


2,4-F 2 


CH 




3-49 


CH 2 CF 3 


4-NOj 

Z. 


CH 




3-50 


CH 2 CF 3 


4-0CF 3 


CH 




3-51 


CH 2 CF 3 


2-Ph 


CH 




3-52 j 


CH 2 CF 3 


2-OPh 


CH 




3-53 




2-COPh 


CH 




3-54 


CH 2 CF 3 


2-C0 2 CH 3 


CH 




3-55 


CH 2 CF 3 


3-CF 3 


CH 




3-56 


CH 2 CF 3 


H 


N 




3-57 


CH 2 CF 3 


2-F 


N 


95-1 00°C || 


3-58 


CH 2 CF 3 


2-CI 


N 
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10-133 


CH 2 Ph 


H 


CH 




10-134 


CH 2 Ph 


2-F 


CH 




10-135 


CH 2 Ph 


2-CI 


CH 




10-136 


CH 2 Ph 


2,4-F, 


CH 


" 1 


10-137 


CH 2 Ph 




CH 


h — ~~ 1 


10-138 


CH 2 Ph 


4-OCF, 

O 


CH 


1 


10-139 


CH 2 Ph 


2-Ph 


CH 


— 


10-140 


CH 2 Ph 


2-OPh 


CH 




10-141 


CH 2 Ph 


2-COPh 


CH ; 




10-142 


CH 2 Ph 


2-C0 2 CHo 

2 3 


CH 1 




10-143 


CH 2 Ph 


3-CFo 


CH 1 




10-144 


CH 2 Ph 


H 


N { 




10-145 


CH 2 Ph 


2-F 


N j 




10-146 


CH 2 Ph 


2-CI 


N { 




10-147 


CH 2 Ph 


2,4-F 2 


N \ 




10-148 


CH 2 Ph 


4-N0 2 


N | 




10-149 


CH 2 Ph 


4-OCF, 


N \ 




10-150 


CH 2 Ph 


2-Ph 


N \ 




10-151 


CH 2 Ph 


2-OPh 


N 




10-152 


CH 2 Ph 


2-COPh 


N J 




10-153 


CH 2 Ph 


2-C0 2 CH 3 


N 




10-154 


CH 2 Ph 


-CF 3 


N ] 




10-155 


Ph 




CH 




10-156 


Ph 


2-F i 


CH 1 


153-154°C 


10-157 


Ph ; 


2-CI i 


CH 
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Tabelle 1 1 : Verbindungen der Formel dm) 



(R s ) 



H 
I 

N-SCK-R 1 

N _ < 0CH 3 

CH^OZ 
I N-<. 

0-CH T 



OCH 



( lm) 



Bsp. 


R 1 


(R 3 )m 


Z 


Smp. ; 


11-1 


CH 3 


H 


CH 




11-2 


CH 3 


2-F 


CH 




11-3 


CH 3 


2-CI 


CH 




11-4 


CH 3 


2,4-F 2 


CH 




11-5 


CH 3 


4-N0 2 


CH 




11-6 


CH 3 


4-0CF 3 


CH 




11-7 


CH 3 


2-Ph 


CH 




11-8 


CH 3 


2-OPh 


CH 




11-9 


CH 3 


2-COPh 


CH 




11-10 


CH 3 


2-C0 2 CH 3 


CH 




11-11 


CH 3 


2-CF 3 


CH 




11-12 


CH 3 


H 


N 




11-13 


CH 3 


2-F 


N 




11-14 


CH 3 


2-CI 


N 




11-15 


CH 3 


2,4-F 2 


N 




11-16 


CH 3 


4-N0 2 


N 




11-17 


CH 3 


4-OCF 3 


N 1 




11-18 


CH 3 


2-Ph 


N 




11-19 


CH 3 


2-OPh 


N 




11-20 


CH 3 


2-COPh 


N 




11-21 


CH 3 


2-C0 2 CH 3 


N 




11-22 


CH 3 


3CF 3 


N 




11-23 


CH 2 CI 


H 


CH 




11-24 


CH 2 CI 


2-F 


CH 




11-25 |CH 2 CI 


2-CI 


CH 
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Bsp. 


R 1 


(R 3 ) 

in ; m 


7 

L- 


omp. 


1 1-59 


CH,CF, 

2 3 




M 

IN 




1 1-60 




4-NOo 

^» ■ H W* o 


M 




11-61 


CHoCFo 


4-OCF3 


N 




1 1-62 


CHoCFo 


2-Ph 


M 




1 1-63 


CHoCFo 


2-OPh 






1 1-64 


CHnCFo 




Kl 
IM 




1 1-65 


CH^CFo 


9-pn ph 


IM 




1 1-66 


PH~PF~ 


Q PC 


N 




1 1-67 


CH^CN 


M 
n 






1 1-68 


CHoCN 








1 1-69 


CHoCN 




CM 




1 1-70 


CH 2 CN 




Cn 




1 1-71 


CHoCN 




cn 




1 1-72 


CHoCN 


4-OPF 


wM 




1 1-73 


PH~PN 


Ztii 


/-* i_j 
LH 




1 1-74 


w 1 1 O w 1 » 


0 nph 


CM 





1 1-75 


CH PN 


z-cc"ri 


CH 




11-76 


nu pn 


^-CU 2 CM 3 


CH 




1 1-77 


CHoCN 

W » ■ Owl ¥ 


^-PF 
w Ch 3 


CM 





1 1-78 


CH 2 CN 


H 
■ 1 


M 





1 1-79 


CH 2 CN 


2-F 


Kl 

M 





1 1-80 


CH 2 CN 


2-CI 


M 




1 1-81 


CH 2 CN 


2 4-Fo 


Kl 

M 




1 1-82 


CHoCN 


4-NO~ 


Kl 
M 




11-83 


CH 2 CN 


4-OPF~ 


Kl 
M 




1 1-84 


CHoCN 


2-Ph 

1 1 1 


Kl 
Im 




1 1-85 


CH 2 CN 


2-OPh 

\*S III 


Kl 
M 




11-86 


CH 2 CN 


2-COPh 


N 




11-87 


CH 2 CN 


2-C0 2 CH 3 


N 




11-88 


CH 2 CN 


3-CF 3 


N 




11-89 


OH 2 C0 2 CH 3 


H 


CH 




11-90 


CH 2 C0 2 CH 3 


2-F 


CH 




11-91 


CH 2 C0 2 CH 3 


2-CI 


CH 
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Bsp. 


R 1 


(R 3 ) 
* n 'm 


7 

4- 


omp. 


1 1-125 


CFo 


2 4-F~ 
' 2 






1 1-126 


°' 3 


*T 1 M O 2 


IM 




1 1-127 


CFo 


4-OPF 


M 

IM 




1 1-128 


CF« 


9-Ph 
^ 1 1 1 


IM 




1 1-1 29 


PP 
or 3 


^-o*r n 


M 
IM 




1 1-130 


PF 
or 3 


9 pnph 


IM 




11-131 


PP 
Uh 3 


0 PP* PUI 
z-oo^orlg 


Kl 
IM 




1 1-139 


PP 


Q PC 


IM 




1 1-133 

II 1 o 




rt 


In 




1 1-134 

ll 1 w*-r 


PH Ph 


9 P 
Z-r 


PU 

orl 




1 1-135 


PH~Ph 


9-PI 


on 




1 1-136 


PH Ph 


9 A C 
^/^-r 2 


orl 




1 1-1 37 


PH Ph 
on 2 » 1 1 


4-lMU 2 


CH 




I 1 1 -1 3R 

III oo 


PH Ph 


/I OPC 

4-OCF 3 


CH 




1 1-139 


PH Ph 

on 2* * * 


9 Ph 


pu 
CH 




1 1 -140 
ii i 


PH Ph 

0 n 2 • '» 


9 noh 


/Nil 

CH 




1 1 -14.1 

II 1 *T 1 


PH Ph 

0112111 


9 pr\Du 
z-LUrrl 


r^i 1 
CH 




1 1-142 

1 1 1 *Td£ 


PH Ph 
on 2 • 1 1 


Z-oU 2 orl3 


CH 




1 1 -14.3 

ll 1 *tO 


PH Ph 


9 r*c 

3-CF 3 


PU 

CH 




11-1 4.4 

II 1 "T" 1 


PH Ph 
on 2 iii 


LJ 

n 


M 




1 1 -145 

II 1 ~T%J 


PH Ph 
on 2 « 1 1 


9 c 


Kl 




1 1-146 


PH~Ph 
on 0 r 1 1 


9 f*M 


Kl 
M 




1 1-147 


CH ~Ph 


9 A P 


Kl 




1 1-148 


CH^Ph 

w 1 1 O 1 II 


•+-IMO , 2 


Kl 
IM 




11-149 


CH 2 Ph 


4-OCF 3 


N 




11-150 


CH 2 Ph 


2-Ph 


N 




11-151 


CH 2 Ph 


2-OPh 


N 




11-152 


CH 2 Ph 


2-COPh 


N 




11-153 


CH 2 Ph 


2-C0 2 CH 3 


N 




11-154 


CH 2 Ph 


3-CF3 


N 
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Tabelle 12: Verbindungen der Formel (In) 

H 
I 
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Bsp. 


R 1 


fR 3 ) 


7 


Q nr» n | 
Of 1 ip. 


12-25 


CH 2 CI 


2-CI 


CH 




12-26 


CH 2 CI 


2,4-F 2 


CH 




12-27 


CH 2 CI 


4-N0 2 


CH 




12-28 


CH,CI 

z 


4-OCFo 


CH 




12-29 


CH 2 CI 


2-Ph 


CH 




12-30 


CH 2 CI 


2-0Ph 


CH 




12-31 


CH 2 CI 


2-C0Ph 


CH 




12-32 


CH 2 CI 




PH 




12-33 


CH 2 CI 


3-CFo 
° or 3 


PH 




12-34 


CH 2 CI 


H 


i>i 




12-35 


CH 2 CI 


2-F 


N 




12-36 


CH 2 CI 


2-CI 


N 




12-37 


CH 2 CI 


' 2 


IN 




12-38 


CH 2 Ci 




IN 




12-39 


CH 2 CI 


4-OPF 


hi 
IN 




12-40 


CH 2 CI 


til i 


M 
IN 




12-41 


CH 2 CI 


2-OPh 

«. Will 


IN 




12-42 


CH 2 CI 


2-COPh 


N 




12-43 


CH 2 CI 


2-CO^CHo 


N 




12-44 


CH 2 CI 


3-CFo 


ISI 




12-45 


CHoCFo 

Z 3 


H 


CH 




12-46 


CH oCFq 

Z o 


2-F 


CH 




12-47 


CHoCFo 

Z 3 


2-CI 


CH 




12-48 


CH,CF, 

Z 3 


2,4-Fo 


CH 




12-49 


CH,CF, 

Z 3 


4-N0 2 


CH 




12-50 


Z 3 


4-OCFo 


CH 




12-51 


CH,CF, 

Z 3 


2-Ph 


CH 




12-52 


CH 9 CF~ 


2-OPh 


CH 




12-53 


CH 2 CF 3 


2-COPh 


CH 




12-54 


CH 2 CF 3 


2-C0 2 CH 3 


CH 




12-55 


CH 2 CF 3 


3-CF 3 


CH 




12-56 


CH 2 CF 3 


H 


N 




12-57 


CH 2 CFg 


2-F 


N 
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|Bsp. 


R 1 


<R 3 >m 


Z 


Smp. 


12-58 


CH 2 CF 3 


2-CI 


N 




12-59 


CH 2 CF 3 


2,4-F 2 


N 




12-60 


CH 2 CF 3 


4-N0 2 


N 




12-61 


CH 2 CF 3 


4-0CF 3 


N 




12-62 


CH 2 CF 3 


2-Ph 


N 




12-63 


CH 2 CF 3 


2-OPh 


N 




12-64 


CH 2 CF 3 ~ 


2-COPh 


N 




12-65 


CH 2 CF 3 


2-C0 2 CH<, 


N 




12-66 


CH 2 CF 3 


3-CF 3 


N 




12-67 


CH 2 CN 


H 


CH 




12-68 


CH 2 CN 


2-F 


CH 




12-69 


CH 2 CN 


2-CI | 


CH 




12-70 


CH 2 CN 


2,4-F 2 ~~ 


CH 




12-71 


CH 2 CN 


4-N0 2 


CH 




12-72 


CH 2 CN 


4-OCF 3 


CH 




12-73 


CH 2 CN 


2-Ph 


CH 


* 


12-74 


CH 2 CN 


2-OPh 


CH 




12-75 


CH 2 CN 


2-COPh 


CH 




12-76 


CH 2 CN 


2-C0 2 CH 3 


CH 


I 


12-77 


CH 2 CN 


3-CF 3 


CH 


I 


12-78 


CH 2 CN 


H 


N 


| 


12-79 


CH 2 CN 


2-F 


N 


I 


12-80 


CH 2 CN 


2-CI 


N 




12-81 


CH 2 CN 


2,4-F 2 


N 




12-82 


CH 2 CN 


4-N0 2 


N 




12-83 


CH 2 CN 


4-OCF 3 


N 




12-84 


CH 2 CN 


2-Ph 


N | 


- 


12-85 


CH 2 CN 


2-OPh 


M 




12-86 


CH 2 CN 


2-COPh 


N 




12-87 


CH 2 CN 


2-C0 2 CH 3 


N 




12-88 


CH 2 CN 


3-CF 3 


N 




12-89 


CH 2 C0 2 CH 3 


H 


CH 




12-90 


CH 2 C0 2 CH 3 


2-F 


CH 
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Bsp. 


R 1 




z 


Smp. 


12-91 


1 . I™! r\ I .1 J Al-rlrt 


2-CI 


CH 




12-92 


1 « f— I I (J a f « M «S 


2,4-Fo 


CH 




1 2-93 


CHoCOoCHo 


4-N0 2 


CH 




1 2-94 

4 £— w"T 




4-OCFo 


CH 




1 2-95 


CH«CCKCH-> 


2-Ph 


CH 




1 2-96 

1 4b W W 


CHoCOoCHo 


2-0Ph 


CH 




1 2-97 

I w / 




2-COPh 

^ w w^ 1 1 1 


CH 

wl I 




1 2-98 


wl Mw VOUl lO 


2-CO^CH^ 


CH 

Wf 1 




1 2-99 

1 WW 




3-pn 

O wT3 


CH 

w 1 1 




1 2-100 




H 
1 1 






1 2-101 

1 1 W 1 




2-F 


M 




1 2-1 09 

I 1 Ub 


ru rn PH 




IM 




12-1 o*v 










ph rn 


2 ri.-F 

^/^+ '2 


-fti— — 




1 2-1 Obi 


ph rn ph 


*+ 1 >j v-j 2 


M 

IM 




1 2-1 OR 


PH PO PH 


A-HPP 


M 

IM 




1 2-1 Ofi 


PH PO PH 
0112^^2 3 


2 Ph 


M 

IM 




1 2-1 07 


ph rn ph 




M 

IM 





1 2-108 


ph rn ph 




M 

IM 




1 2-109 


w II 0 w ^ 2 3 


^ ww^wllo 


IM 





1 2-1 lO 


11 2 ^ ^ 2 3 


0 wr 3 


M 

IM 




12-1 1 1 


CF*> 


H 
■ 1 


CH 

w 1 1 




12-112 




2-F 


CH 

w 1 1 




12-113 


CFo 
wl 3 


2-CI 


CH 

w • 1 




12-1 14 


wi 3 


2.4-Fo 


CH 




12-115 


CFo 
^1 2 


4-N0 2 


CH 




12-116 


CFo 
wi 2 


4-OCF3 


CH 




12-117 


CFo 


2-Ph 


CH 




12-118 


CFo ! 


2-0Ph 


CH 




12-119 


CF 3 


2-C0Ph 


CH 




12-120 


CF 3 


2-C0 2 CH 3 


CH 




12-121 


CF 3 


3-CF3 


CH 




12-122 


CF 3 


H 


N 




12-123 


CF 3 


2-F 


N | 
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Tabelle 13 Verbindungen der Formel (lp) 

r> 2 



N-SO^-R 1 A 
R 



(R 3 ) m -fOl N-< 

CH -(QZ 



( lp) 



II dS p . 


d1 
n 


R 




R 




L 


Z 


Smp. 


II 1 Q 1 

|| lo-l 


CH 3 


CH 3 


H 


0CH 3 


0CH 3 


S-CH 3 


CH 




II '^"^ 


CH 3 


CH 3 


2-F 


0CH 3 


OCH 3 


S-CH 3 


CH 




II 1 Q O 

II 10-0 


CH 3 


Et 


4-OCF3 


0CH 3 


0CH 3 


S-CH 3 


CH 




II 1 O >t 

|| 1 3-4 


CH 3 


H 


H 


0CH 3 


CH 3 


S-CH 3 


CH 




II >3-5 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


S-CH 3 


CH 




13-6 


CH 3 .... 


H 


H 


CI 


OCH 3 _ 


S-CH 3 _ 


-CH- 




1 3-7 


CH 3 


H 


H 


OCH3 


OCH 3 


S-CH 3 


CH 




1 3-o 


CH 3 


H 


H 


OCH3 


0CH 3 


OCO-Et 


CH 






CH 3 


H 


H 


OCH3 


CH 3 


OCO-Et 


CH 




i *5 in 


CH 3 


H 


H 


OCH3 


CH 3 


OCO-Et 


N 




1 *> 11 
lo-l 1 


CH 2 CI 


CH 3 


H 


0CH 3 


CH 3 


S-CH 3 


N 








i-Pr 


2-F 


OCH3 


CH 3 


S-CH 3 


ISI 




1*5 1*3 

lo-l J 




n-Bu 


2-F 


OCH3 


CH 3 


S0 2 CH 3 


N 




1 1 A 




1 1 

n \ 


2-F 


0CH 3 


CH 3 


S0 3 H 


N 




13-15 


CH 2 CI 


H 


2-F 


0CH 3 


CH 3 


S0 2 H 


N 




13-16 


CH 2 CI 


H 


2-F 


0CH 3 


CH 3 


S0 3 Et 


N 




13-17 


CH 2 CI 


H 


2-F 


0CH 3 


CH 3 


0SiEt 3 


N 




13-18 


CH 2 CI 


H 


2-F 


0CH 3 


CH 3 


0Si(CH 3 ) 3 


N 




13-19 


CH 2 CI 


CH 3 


2-F 


0CH 3 


CH 3 


0-n-Bu 


N 




13-20 


CH 3 


H 


4-Br 


0CH 3 


CH 3 


OAc 


N 




13-21 


CH 3 


n-C 6 H 13 


4-Br 


OCHg 


CH 3 


S0 2 CH 3 


N 




13-22 


CH 3 


n-CgH^ 


H 


0CH 3 


CH 3 


S0 2 CH 3 | 


N 




13-23 


NH 2 


H 


H 


0CH 3 


CH 3 


S0 2 CH 3 J 


N 




13-24 


NHAc 


H 


H 


0CH 3 


CH 3 


S0 2 CH 3 


N 




13-25 I 


NHMe 


H 


H 


0CH 3 


CH 3 


OH 


N 




13-26 


NHMe 


H 


H 


0CH 3 


0CH 3 


OH 


CH 




13-27 


NMe 


H 


H 


0CH 3 


CH 3 


OH 


N 




13-28 


Ph 


H 


H 


0CH 3 


CH 3 


OH 


N 
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B. Formuiierungsbeispiele 



a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer 

Verbindung der Formel (I) und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt 
und in einer Schlagmuhle zerkleinert. 



b) 



Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, 
indem man 25 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I), 64 
Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff. 10 Gewichtsteile 
ligninsulfonsaures Kalium und 1 Gew.-Teil o.eoylmethyltaurinsaures 
Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuhle 
mahlt. 



O Em in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten 
indem man 20 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I) mit 6 Gew, 
Teilen Alkylphenolpolyglykolether (^Triton X 207), 3 Gew.-Teilen 
isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem 
Mmeralo. (Siedebereich z.B. ca. 255 bis uber 277o C , mischt und in einer 
Re.bkugelmGhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

dl Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 1 5 Gew.-Teilen einer 
Verbindung der Formel (I), 75 Gew.-Teilen Cyclohexanon als 
Ldsungsmittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als 
Emulgator. 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten indem man 
75 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I), 
10 ligninsulfonsaures Calcium, 

5 " Natriumlaurylsulfat, 

3 " Polyvinylalkohol und 

7 " Kaolin 
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mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett 
durch Aufspruhen von Wasser als Granulierflussigkeit granuliert. 

f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man 

25 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I), 
5 " 2,2'Mjinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium 

2 3 oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 Gewichtsteil Polyvinylalkohol, 

17 Gewichtsteile Calciumcarbonat und 

50 M Wasser 

auf einer Kolloidmuhle homogenisiert und vorzerkleinert^-anschlieBend-atJ 
einer Perlmuhle mahlt und die so erhaltene Suspension in einem 
Spruhturm mittels einer Einstoffduse 2erstaubt und trocknet. 
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C. Biologische Beispiele 

1 . Unkrautwirkung im Vorauflauf 

Samen , taw. Rnizoms.ucke von mono- und diko,y,en Unkrau,p f ,enzen werden ,n 
Plast,k,opfen ,n sandiger Lehmerde ausgeleg, und mi, Erde ab9 edeck,. Die in 
Form von benerzbaren P ulve ,n Oder Emulsionskonzemralen formulienen 
erfindungsgemSBen Verbindungen werden dann als waSrige Suspension tew 
Emuis.on mi, einer Wasseraufwandmenge von umgerechne, 600 bis 800 l/ha in 
unlerschiedlichen Dosierungen au, die Oberflaohe der Abdeckarde eppiizier,. 

Nach der Bebendlung werden die T6p,e im Gewachshaus au,ges,e,„ und un,er 
« U en w aeh sbedinBungen fQr unkrauter geha|ten 

der Pflenzen- tew. Auflaufschaden erfolg, naC h dem Auflaufen der 
Versuchspfianzen im Vergleich zu unbehandelten KomroBen. Wie die 
Te S ,ergebnisse zeigen. weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen eine gu,e 

Unkt? VOra t U, ' aU,WirkSamtei « «" *— Spek,rum von Ungrasern und 
Unkrautern auf. Beispielsweise zeigen die Beispiele Nr. 1-13. 1-,5 1-16 1 20 

1 68. 1-123. 1-127. 1-134. ,.,45, ,-, 66 . 2-,3. 2-24. 2-67, 3-35. 3-58. 4-37 
7-36, 7-38, 7-40. 7-57. 7-59, 7-61, 8-35. 8-37. 8-39. 8-57. 8-69 8-6, 9 35 
J*. S-39 . 9-57. 9-59. 9-61. ,0-24. 10-46. 10-69. 10-112. 
(s,ehe Tabellen 1 bis ,3, im Tes, sehr gu,e herbizide Wirkung gegen 
Schadpflanzen wie Sinapis aiba, Matricaria inodora. Chrysanlhemum sege^m 
Avena saliva. Sleiiaria media, Eohinochloa orus-gaili, Loiium munifiorum. Seta'ria 
spp.. Abutiion ,heo P hras,i. Amaramhus re,ro„exus und Panicum miiiaceum im 
Voraufiaufverfahren bei einer Autwandmenge von 0.5 kg und weniger 
Aktivsubstanz pro Hektar. 
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2. Unkrautwirkung im Nachauflauf 

Samen bzw. RhizomstOcke von mono- und dikotylen Unkrautern werden in 
Plastiktopfen in sandigem Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im 
Gewachshaus unter guten Wachstumsbedingungen angezogen. Drei Wochen 
nach der Aussaat werden die Versuchspflanzen im Dreiblattstadium behandelt. 
Die als Spritzpulver bzw. als Emulsionskonzentrate formulierten 
erfindungsgemafcen Verbindungen werden in verschiedenen Dosierungen mit 
einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600 bis 800 l/ha auf die grunen 
Pflanzenteile gespruht und nach ca. 3 bis 4 Wochen Standzeit der 
Versuchspflanzen im Gewachshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen die 
Wirkung der Praparate optisch im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen 
bonitiert. Die erfindungsgemaBen Mittel weisen auch im Nachauflauf eine gute - - 
herbizide Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum wirtschaftfich wichtiger 
Ungraser und UnkrSuter auf. Beispielsweise zeigen die Beispiele Nr. 1-13, 1-15, 
1-16, 1-20, 1-24, 1-34, 1-35, 1-37, 1-38, 1-39, 1-40, 1-41, 1-43, 1-44, 1-46, 
1-57, 1-59, 1-68, 1-123, 1-127, 1-134, 1-145, 1-156, 2-13, 2-24, 2-57, 3-35, 
3-58, 4-37, 7-36, 7-38, 7-40, 7-57, 7-59, 7-61, 8-35, 8-37, 8-39, 8-57, 8-59. 
8-61, 9-35, 9-37, 9-39, 9-57, 9-59, 9-61, 10-24, 10-46, 10-69, 10-112, 
10-113, 10-156 (siehe Tabellen 1 bis 13) im Test sehr gute herbizide Wirkung 
gegen Schadpflanzen wie Sinapis alba, Echinochloa crus-galli, Lolium 
multiflorum, Matricaria inodora, Chrysanthemum segetum, Setaria spp., 
Abutilon theophrasti, Amaranthus retroflexus und Panicum miliaceum, Avena 
sativa im Nachauflaufverfahren bei einer Aufwandmenge von 0,5 kg und 
weniger Aktivsubstanz pro Hektar. 

3. Wirkung auf Schadpflanzen in Reis 

Verpflanzter und gesater Reis sowie typische Reisunkrauter werden im 
Gewachshaus bis zum Dreiblattstadium (Echinochloa 1,5-Blatt) unter 
Paddyreis-Bedingungen (Anstauhohe des Wassers: 2 - 3 cm) in geschlossenen 
Plastiktopfen angezogen. Danach erfolgt die Behandlung mit den 
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erfindungsgema 6 en Verbindungen. Hierzu werden die tormuiierten Wirkstoffe in 
Wasser suspendiert. ge,6s t bzw. edgier, und mineis Giefcappiikation ln das 
Ans.auwasser der Test-pfianzen in un.ersohiediiohen Dosierungen ausgebraeh,. 
Naoh der so durehgefuhrten Behendlung werden die Versuchspflanzen im 
Gewachshaus unter op.imaien Waebstumsbedingungen aufge S «e,,« und wabrand 
der gesamten Versuchszeit so gehalten. 

E«wa drei Woohen naoh der App lika «ion erfoig, die Auswertung mi„ e ,s opdsohe, 

10 TTr 7 NlanZenSChaden im - -behandeiten Kon.roiien. wobe, 

d,e erbndungsgemarsen Verblndungen sehr gu,e herbizide Wirkung gegen 
Schadpflanzen zeigen. die typisch fur Reiskulturen sind. 

4. Kulturpflanzenvertraglichkeit 

1 5 l W K,7 n r SUChen ' m G6WaChShaUS ««*" *™en einer g r6B eren Anzeb, 
von Ku„urpf,anzen und Unkrautern in sandigem Lehmboden ausgeieg, und mi, 
Erde abgedeck,. Ein Tei. der Tdp.e wird sofort wie un.er Abschnin ! 
beecHrieben behande,,. die Obrigen im Gewaohshaus aufges.ei,,, bis die Pflanzen 

20 r h h Mh,e B ' St,e ' e " tWiCke " habe " U "« *» «* -er Absehni,, 2 
beachneben mi, den erfindungsgemaBen Substanzen der Forme! (!) in 
unterscbiedlichen Dosierungen bespruh,. Vier bis ,0nf Wocben naoh der 
Appiikadon und Standzei. im Gewaohshaus wird mi„e,s op.ischer Bonitur 
festgestelh. dati die erflndungagemaSen Verblndungen zweikeimbiattrige 
KuHuren wie z.B. Soia. BaumwoMe. Raps. Zuckerruben und Karto.fein im Vor- 
und Naobaufiau.ver.abren se.bs, be, honen Wirkstoffdosierungen ungeschadig, 
lessen. E,n,ge Substanzen schonen daruber hinaus aus Gramineen-Kuituren wie 
z.B. Gerste. Weizen. Roggen, Sorghum-Hirsen. Mais Oder Reis. Die 
Verbindungen der Forme, ,„ zeigen teiiweise eine hohe Se,ek,ivi, 5 , und elgnen 
s.oh deshalb zur Bekampfung von unerwunschten Pdanzenwuchs in 

30 landwirtschaftlichen Kulturen. 
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Patentanspruche: 



Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, 

R 1 



0 = S = 0 



( R ) 




( i ) 



worin 

R 1 einen acyclischen oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest, der 

unsubstituiert oder substituiert ist, Oder Heterocyclyl, das unsubstituiert 
Oder substituiert ist, oder einen Rest der Formel NH 2/ NHR' oder NR'R", 
in welcher R' und R" unabhangig voneinander Alkyl, Haloalkyl, 
Alkoxyalkyl, einen Acylrest, Phenyl oder Phenylalkyl r wobei die 
letztgenannten 2 Reste im Phenylteil unsubstituiert oder substituiert sind, 
bedeuten, 

R Wasserstoff, einen acyclischen oder cyclischen Kohtenwasserstoffrest, 
der unsubstituiert oder substituiert ist, oder einen Acylrest, 

R 3 , im Falle m = 1 oder die Reste R 3 jeweils unabhangig voneinander im Falle 
m = 2, 3 oder 4, Halogen, Nitro, Cyano, einen Kohlenwasserstoff- oder 
Kohlenwasserstoffoxy-rest, der unsubstituiert oder substituiert ist r oder 
Amino, mono- oder disubstituiertes Amino oder Heterocyclyl, das 
unsubstituiert oder substituiert ist, oder einen Acylrest, 

m 0, 1, 2, 3 oder 4, 

L eine Gruppe der Formel -Q-R, worin 

Q eine divalente Gruppe der Formel -0-, -S(0) n - oder -S(0) n -0-, wobei 

n jeweils 0, 1 oder 2 ist, 
R Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoffrest, der unsubstituiert oder 
substituiert ist, oder Heterocyclyl, das unsubstituiert oder 
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substituiert ist, oder Amino, mono- oder disubstituiertes Amino 
Oder, wenn Q = 0 oder S ist, auch Acy. oder, wenn Q = O oder - 
S(0> n -0- mit n = 0, 1 oder 2 ist, auch einen Rest der Forme! 
S.R a R R c, worin R*,R»,rc unabhangig voneinander fur Alkyl, 
Phenyl, substituiertes Phenyl oder Benzyl stehen, 
A einen Rest der Formel A1 

X 

N — ( 

-< > (AD 
N=-< 

Y 

elner de, Res.e X U nd V WasserstC. Haiogen. .C.-C^AiM oder ( c,-c 3 >A,Koxy. 
wobe, d,e beiden iemgenannten Res.e unsubsti.uier, ode, ein- oder 
mehrfach durch Ha,ogen oder eln fach durch (C^.Aikoxy substituiert 
sind, und 

der andere der Re ste X und V Wasserstoff, ,C r C 3 >A,ky,, < Cl -C 3 >A,koxy oder 
(C r C 3 ,Alkylthio, wobei die drei lemgenannten a.ky.haltigen Reste 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Ha.ogen oder ein- oder 
zweifach durch (C r C 3 ,A.koxy oder (C r C 3 ,A«ky.thio substituiert sind 
Oder (C 3 -C 6 )Cy C loalkyl. (C 2 -C 4 )Alkenyl, (C 2 -C 4 )Alkinyl, 
(C 3 -C 4 )Alkenyloxy, (C 3 -C 4 )Alkinyloxy oder einen Rest der Forme. NR*R** 
wobe, R , R unabhangig voneinander H, (C r C 3 )Alkyl oder 
(C 3 -C 4 )Alkenyl bedeuten, 
25 2 CH oder N 
bedeuten. 

2. Verbindungen der Forme, („ oder deren Sa, Z e nach A„ S pr Uc h ! . dadurch 
gekennzeichnet, daB 

30 Aikyi. Aikeny,. Aikinyi, Cyoloalky,. Ary,, Heterocyciyi. Amino, wobei die 

letztgenannten 7 Reste unsubstituier, oder substituiert sind und jeweiis t 
bis 10 C-Atome enthalten. 
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R Wasserstoff, Formyl, Alkyl, das unsubstituiert oder substituiert ist, 
Alkylcarbonyl, Alkyl-thiocarbonyl, Cycloalkylcarbonyl, Cycloalkyl- 
thiocarbonyl oder eine Gruppe der Formel 

WW W 

-C-T-R 4 , -C-NR 5 R 6 , -C-N(R 7 ) 2 , -S0 2 R 9 , 

wobei jeder der C-haltigen Reste R 2 1 bis 10 C-Atome enthalt, 
R 3 jeweils unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Cyano, Alkyl, Alkoxy, 

Amino, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyf, Benzoyl, Aryl, Aryloxy, Heteroaryl, 

wobei die letztgenannten 9 Reste unsubstituiert oder substituiert sind und 

C-haltige Reste jeweils 1 bis 10 C-Atome enthalten, 
m 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

R 4 (C, -C 4 ) Alkyl, (C 3 -C 4 )Alkenyl oder (C 3 -C 4 > Alkinyl. wobei jeder der drei 

letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste 
aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Alkylthio, [(C r C 4 )AlkylJ- 
carbonyl und f(C r C 4 )Alkoxy]-carbonyl substituiert ist, 
R 5 , R 6 unabhangig voneinander H, (C r C 4 )Alkyl, (C 3 -C 4 )Alkenyl oder 

(C 3 -C 4 )Alkinyl, wobei jeder der drei letztgenannten Reste unsubstituiert 
Oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
(C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Alkylthio. [(CVC^AIkylJ-carbonyl und 
[(C r C 4 )Alkoxy]-carbonyl substituiert ist, 
die Reste R 7 gemeinsam mit dem N-Atom einen heterocyclischen Ring mit 

5 Oder 6 Ringgliedern, der gegebenenfalls weitere Heteroatome aus der 
Gruppe N, O und S in den moglichen Oxidationsstufen enthalt und 
unsubstituiert oder durch (C r C 4 )Alkyl oder die Oxogruppe substituiert ist 
oder benzokondensiert ist, 
T, W unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel, 
L eine Gruppe der Formel -Q-R, worin 
a) Q = O und 

R = Wasserstoff, (C r C 4 )Alkyl, das unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere der Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkoxy, 
(C r C 4 )Alkylthio, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl und 
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(Ci-C 4 )Alkyl-carbonyl substituiert ist, Oder 

Phenyl, das unsubstituiert Oder substituiert ist. oder Heterocyclyl 
das unsubstituiert Oder substituiert ist, oder (C r C 4 >Alkyl-carbony,, 
(C r C 4 )Alkoxy-carbonyl, (C r C 4 )Alky!amino-carbony| f 
Di-[(C r C 4 )Alkyl] 

-amino-carbonyl, 

Benzoyl, das unsubstituiert Oder substituiert ist, Amino, Mono- oder 
Di-[<C r C 4 )alkyl]-amino oder eine Gruppe der Formel SiR a R b R<>, 
worin R a , R*. rc un abhangig voneinander (Cj-C^AIkyl oder Phenyl 
bedeuten, oder 
bl Q = S und 

R = wie unter a) definiert ist, ausgenommen die Gruppe SiR a R<>RC 
oder 

c) Q = SO oder S0 2 und 

R = {C r C 4 )Alkyl, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )A.koxy und (C r C 4 )A.ky.thio 
substituiert ist, oder Pheny.. das unsubstituiert oder substituiert ist 
oder Heterocyclyl, das unsubstituiert oder substituiert ist, oder 
Amino, Mono- oder Di-[(C r C 4 )alkyl]-amino oder 

d) Q = -S(0) n -0- mit n = O, 1 oder 2, 

R = Wasserstoff, (C r C 4 )Alkyl, das unsubstituiert oder durch einen 
Oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkoxy und 
(C r C 4 )Alkylthio substituiert ist, oder Phenyl, das unsubstituiert 
oder substituiert ist, oder Heterocyclyl, das unsubstituiert oder 
substituiert ist, oder Amino, Mono- oder Di-t(C r C 4 )alky«]-amino 



bedeuten 



R 



3. Verbindungen der Formel (I) oder deren Sa.ze nach Anspruch 1 oder 2 
dadurch gekennzeichnet, daS 

(C.-CsJAIkyl, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus 
der Gruppe Halogen, (C r C 4) A.koxy, ( Cl -C 4 )A.ky,thio, Hydroxy, Nitro, 
Mercapto, Cyano, Amino, Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, wobei 
jeder der .etztgenannten 3 Reste an der Aminogruppe unsubstituiert oder 
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mono- Oder disubstituiert ist, Aryl oder Heteroaryl, wobei jeder der 

letztgenannten 2 Gruppen unsubstituiert oder substituiert ist, 

(C r C 4 )Alkylsulfinyl, <C r C 4 )Alkylsulfonyl, (C r C 6 )Alkyl-carbonyl, 

(C 3 -C 6 )Cycloalkyl-carbonyl, (C r C 6 )Alkyl-thiocarbonyl und 

(C 3 -C 6 )Cycloalkyl-thiocarbonyl und {C r C 6 )Alkoxy-carbonyl substituiert 
ist, 

W ein Sauerstoffatom und A einen Rest der Formel A1 

X 

N— ( 

— (' (A1)- 
Y 

bedeuten, worin einer der Reste X und Y Halogen, <C r C 2 )Alkyl, (C^C 2 )Alkoxy, 
OCF 2 H, CF 3 oder OCH 2 CF 3 und der andere der Reste X und Y (C 1 -C 2 )Alkyl, 
(C r C 2 )Alkoxy oder (C r C 2 )Haloalkoxy und 2 = CH oder N 
bedeuten. 

4. Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze nach einem der Anspruche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS 

R 1 (C r C 4 )Alkyf, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus 
der Gruppe Halogen, Cyano, (C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Alkylthio, Amino, 
Mono- oder Di-[(C r C 4 )alkyl]-amino, (C r C 4 )Alkylcarbonylamino, (C r C 4 )- 
Alkoxycarbonylamino, Phenyl, das unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Haloalkyl, 
(C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy und (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl 
substituiert ist, (C r C 4 )Alkylsulfinyl, (C r C 4 )Alkylsulfonyl, (C r C 4 )Alkyl- 
carbonyl, (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, 

R 2 H oder (C r C 4 )Alkyl, 

R 3 unabhangig voneinander Halogen, Cyano, Nitro, (C r C 4 )Alkyl, 

{C r C 4 )Haloalkyl, (C^^JAIkoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy. (C r C 4 )Alkyl- 
carbonyl. (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl, Phenyl, Phenoxy oder Phenylcarbonyl, 
wobei jeder der letztgenannten 3 Reste unsubstituiert Oder durch einen 
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Oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )Alkyl, 
(C r C 4 )Haloalkyl, (C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy und (C r C 4 )Alkoxy- 
carbonyl substituiert ist, 
m 0, 1 oder 2, 

«- eine Gruppe der Formel -Q-R, worin 
O. = 0 oder S und 

R = H. (C r C 4 )Alkyl, ( Cl -C 4 )Haloalkyl, <C r C 4 )Alkyl-carbonyl oder 

Phenyl, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus 
der Gruppe Halogen, (C r C 4 )A.k yI . (C r C 4 )Ha.oalky«, (CVC^Aikoxy, 
(C r C 4 )Haloalkoxy und (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, oder 
Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringatomen und 1 bis 3 
Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und S. das unsubstituiert 
oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe 
Halogen. (C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Haloalkyl, (CVC^Aikoxy, 
(C r C 4 )Haloalkoxy und (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist 
Q = -S(O)- oder -S0 2 und 

R = (C r C 4 )Alkyl. (C r C 4 ,Ha.oa.kyl oder Phenyl, das unsubstituiert Oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
(C r C 4 ,A.kyl, (C 1 -C 4 )Ha.oalky., <C r C 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Haloa«koxy 
und (C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, oder Heterocyclyl mit 5 
oder 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe 
N. O und S, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe Halogen. (C r C 4 )Alkyl, 
(C r C 4 )Haloalkyl, (CVC 4 )Alkoxy, (C r C 4 )Haloalkoxy und 
(C r C 4 )Alkoxy-carbonyl substituiert ist, 

bedeuten. 



5. Verfahren *ur Hers.eUung von Verbindun fl en der Formel (!) und deren 
Salzen gemfis einem der Anspruehe , bis 4. dadurcb gekennzeiohne,. da B man 



a) ein Amin der Formel {II) 
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-N H R 

( R3 > m 40I («») 

CH-A 
I 

L 



mit einem Anhydrid der Formel (III) oder einem Sulfonylhalogenid der 
Formel (IV), 

(R 2 -S0 2 ) 2 0 (HI) 
R 1 -S0 2 -Hal (IV) 

worin Hal ein Halogenatom ist, 

umsetzt, wobei R 1 . R 2 , R 3 , m, A, L in Formeln (II) bis (IV) wie in Formel 
(I) definiert sind, oder 

eine Verbindung der Formel (I), worin L eine Gruppe der Formel -S-R 
bedeutet, oxidiert, wobei eine Verbindung der Formel (I) erhalten wird, in 
der L eine Gruppe der Formel -S(0) n R mit n = 1 oder 2 bedeutet, oder 

eine Verbindung der Formel (IX) 

R 2 

A 

worin R 2 , R 3 , m U nd A wie in Formeln (I) definiert sind, zu einer 
Verbindung der Formel (I) reduziert. in der L = Hydroxy ist, oder 

eine Verbindung der Formel (X) 
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A 

worin R2. R3 m und A wje jn Forme|n {() defjn . ert s . nd ^ 
Verb.ndung der genannten Formel (III, oder (IV, umsetzt, wobei eine 
Verbindung der Formel (I, erhalten wird, in der L = Hydroxy bedeutet. 

6. Verfahren zur Herstellung von Aminen der Formel (II, wie sie in 
Anspruch 5 definiert sind und = H und L = SR bedeuten, dadurch 
gekennzeichnet, daS man zunachst Verbindungen der Formel (V, 



(R 3 ) ( " ' 



m 




(v) 



m welcher R 3 und m wje jn Forme , {||) ^ ^ ^ 

Chlorierungsmitte. unter Bildung der entsprechenden N-Ch.orverbindung 
umsetzt, die N-Chlorverbindung ansch.ieRend mlt einer Verbindung der 
Formel (VI,, a 

A-CH 2 -L (VI) 

worin A wie in Forme. (II) definiert ist und L eine Gruppe der Forme. -S-R 
bedeutet, zu dem Azasulfoniumsalz der Formel (VII, 



( R ) 



H e 

1 ci 

3x r^v N -s + -R 



m 




CH 2 



(VII) 



A 

umsetzt und nachfolgend die Verbindung (VII, mit einer Base unter 
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Deprotonierung und Umlagerung zu dem Amin der Formel (II), worin L = -SR 
bedeutet, umsetzt. 

7. Herbizides Oder pflanzenwachstumsregulierende Mittel, dadurch 
gekennzeichnet, daB es mindestens eine Verbindung der Formel (I) oder deren 
Salz nach einem der Anspruche 1 bis 4 und im Pflanzenschutz ubliche 
Formulierungshilfsmittel enthalt. 

8. Verfahren zur Bekampfung von Schadpflanzen oder zur 
Wachstumsregulierung von Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
wirksame Menge von mindestens einer Verbindung der Formel (I) oder deren 
Salz nach einem der Anspruche 1 bis 4 auf die Schadpflanzen bzw. Pflanzen, 
deren Pflanzensamen oder die Flache, auf der sie wachsen, appliziert. 

9. Verwendung der Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze nach 
einem der Anspruche 1 bis 4 als Herbizide oder Pflanzenwachstumsregulatoren. 

10. Verbindungen der Formel (II), (IX), (X) wie sie in Anspruch 5 definiert 
sind. 

1 1 . Verbindungen der Formel (VII), wie sie in Anspruch 6 definiert sind. 
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